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Bemerkungen über Vizinalerscheinungen 


mit Rücksicht auf die Parkersche Arbeit „Über die mor- 
phologische Bedeutung des akzessorischen Stoffansatzes auf 
Kristallflächen“ (1932). 
Von 
Georg Kalb in Köln. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


Parker hat in einer Arbeit »Über die morphologische Bedeutung 
des akzessorischen Stoffansatzes auf Kristallflächen« die Vizinalflächen 
als Scheinflächen angesprochen, die durch oszillatorische Kombination 
von mindestens zwei realen Grundflächen mit einfachen Indizes vor- 
getäuscht sein sollen (Fig. 1). Wenn wir als reale Flächen der Kristall- 
oberfläche solche Flächen bezeichnen dürfen, die eindeutige Reflexe er- 
zeugen, dann müssen wir sagen, daß an der Kristalloberfläche im 
allgemeinen die Vizinalflächen als reale Wachstumsflächen 


Fig. 4. Schematisches Profil durch ein Wachstumsakzessorium nach Parker. 
(Wenn der Vergleich mit einer Treppe gestattet ist, so kann man sagen, daß nach 
Parker Stufe und Stoßbrett von Grundflächen mit relativ einfachen Indizes 
gebildet werden und die Tangentenebenen der Treppen Vizinalflächen vortäuschen.) 


die bisher allgemein als reale Flächen angenommenen Grund- 
flächen mit einfachen Indizes derart vertreten, daß letztere 
überhaupt nicht als Wachstumsflächen vorhanden und höch- 
stens als Grenzflächen anzusehen sind, deren Existenz mit 
Hilfe der Goniometermessung kaum zu erweisen ist. Wenn Schuster 
meinte, daß bei Danburit manche Grundflächen stets durch Vizinal- 
flächen vertreten sind, andere Grundflächen aber als reale Wachstums- 
flächen neben Vizinalflächen vorhanden sein können, so befand er sich 
in letzterem Falle in einem Irrtum. Denn die relativ konstanten Werte 
bei der Messung bestimmter Flächenwinkel, die Schuster für letzteren 
Fall als beweisend ansah, sind ohne weiteres verständlich bei der Messung 
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der Winkel zwischen Vizinalflächen verschiedener Grundflächen, wenn die 
allgemein zu beobachtende Zonenschwankung der Vizinalflächen weit 
außerhalb der zu messenden Zone liegt. 

Wir glauben damit die in unserm 4. Leitsatze über die Morphologie 
der Vizinalerscheinungen ausgesprochene Bedeutung der Vizinalerschei- 
nungen für die Kristalloberfläche klar genug ausgedrückt zu haben, um 
die Bedeutung folgender Sätze für die Kristallmorphologie verstehen zu 
können: 


Für die Vizinalflächen gilt im allgemeinen keines der 
drei Grundgesetze der Kristallgeometrie: 

4. Die Vizinalflächen haben keine konstante Lage zu den 
Grundflächen; sie zeigen Lageschwankungen, wenn auch nur innerhalb 
enger Grenzen, nicht nur von Kristall zu Kristall einer Kristallart, son- 
dern selbst auf verschiedenen gleichwertigen Flächen desselben Kristalls. 

2. Die Vizinalflächen gehorchen nicht dem Gesetz der 
einfachen rationalen Achsenschnitte. 

3. Selbst die für die Grundflächen angenommenen Ge- 
setze der Symmetrie lassen sich nicht ohne weiteres auf die 
Vizinalflächen übertragen. 

Die Vizinalflächen können sich den Grundflächen so weit nähern, 
daß die Winkelmessungen keine außerhalb der Fehlergrenzen liegenden 
Abweichungen von den Grundflächen mehr erkennen lassen, so daß man 
die für die Grundflächen angenommenen Grundgesetze der Kristall- 
geometrie als Grenzgesetze auch für die Vizinalflächen ansprechen kann. 

Bei der Betrachtung der morphologischen Erscheinungen der »Wachs- 
tumsakzessorien« hat Parker eine Erscheinung besonders herausgestellt, 
der wir, wie Parker mit Recht betont, in den Leitsätzen keine beson- 
dere Erwähnung getan haben. »Gemeint ist die Erscheinung, daß die 
Gebilde in der Regel (vermutlich ausnahmslos) einen schichtigen Aufbau 
zeigen, demzufolge sie als aus übereinandergestellten, zur Grundfläche 
parallelen Lagen aufgebaut erscheinen« (Parker). Gemeint ist die Er- 
scheinung, die wir in unseren Arbeiten über Vizinalerscheinungen oft als 
Stufung, Treppenbau oder besser als Vizinalriefung beschrieben und 
als oszillatorische Kombination von Vizinalflächen (Fig. 2) defi- 


Fig. 2. Schematisches Profil durch eine Vizinalpyramide mit oszillatorischer Vizinal- 
riefung. (Wenn der Vergleich mit einer Treppe gestattet ist, so kann man sagen, 
daß Stufe und Stoßbrett von Vizinalflächen als realen Flächen gebildet werden.) 
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niert haben. Daß diese Erscheinung durch schichtigen Aufbau nach der 
Grundfläche hervorgerufen sein soll, können wir nur als unbewiesene 
Behauptung bezeichnen. Ein Beweis scheint in der von Parker oft er- 


Fig. 3. (1011) Fläche eines L-Quarzes (Stubachtal, Salzburg), die eine asymme- 

trische dreiseitige Vizinalpyramide (Typ I) mit rhythmischer Stufung der Vizinal- 

flächen und mit starker Randstufe (schwarz) zeigt. Die Flächen der Randstufe 

nähern sich Flächenlagen mit relativ einfachen Indizes; (kORA) unten, (hkzi) rechts, 

(ikki) links. Charakteristisch für L-Quarze ist die starke Krümmung der Stufe 
des linken Randes. Vergr. 25fach. 


Fig. 4. Grundrhomboederfläche eines Dauphinder Zwillings von L-Quarz (Stubach- 

tal, Salzburg). In der Mitte des Bildes eine asymmetrische dreiseitige Vizinal- 

pyramide (Typ I) mit verstärkter Randstufe auf (0494); unten links eine Randstufe 
mit sphärisch dreieckiger Abgrenzung auf (411). Vergr. 25fach. 


wähnten »Tabulette« gesehen zu werden, die als eine zur Grundfläche 
parallele Fläche angenommen wird. Wenn wir bedenken, daß Miers 


(1904) bei Alaun eine Annäherung der Vizinalflächen bis fast auf eine 
1* 
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Minute an die Oktaederfläche beobachtet hat, dann dürfte der Beweis, 
daß in der »Tabulette« die Grundfläche verwirklicht ist, schwer fallen. 
Sicher ist, daß wir in vielen von uns beobachteten Fällen 
auf der »Tabulette«die Vizinalpyramiden nachweisen konn-, 
ten (vgl. Fig.3und 4), daß also die Grundfläche überhaupt nicht 
vorhanden ist. Sollte da nicht in den Fällen, bei denen auf der »Tabu- 
lette« keine Vizinalerscheinungen mehr beobachtet werden konnten, der 
Schluß durch Extrapolation gestattet sein, daß auch hier Vizinalgebilde, 
wenn auch unsichtbar, vorhanden sind. 

Auf Grund des »Schichtlinienverlaufes« kommt Parker zu einer 
Einteilung der »Wachstumsakzessorien« in 4 Typen, deren letzter Typus 
die von uns als Idealfälle aufgestellten Vizinalpyramiden mit ebenen 
Seitenflächen umfaßt. »Wohl ist es möglich, die Akzessorien der Gruppe 4 
als Idealfälle zu betrachten und demgegenüber die anderen als in einem 
gewissen Sinne entartet anzusehen.« (Parker). Indem wir uns zu diesem 
Satze bekennen, kommen wir unter Einbeziehung der unvollkommenen 
Vizinalbildungen zu folgender Systematik der Vizinalerscheinungen: 

Idealfall: Vizinalpyramide (mit ebenen Seitenflächen), 

Zwischenstufen: Vizinalpyramiden mit mehr oder we- 

niger gekrümmten Seitenflächen, 

Ausgearteter Fall: Vizinalkegel (mit gekrümmter Mantel- 

fläche). 


Fig. 5. (044) Fläche des Baryt (Grube Herkules bei Essen) mit monosymmetrischem 
Vizinalkegel, der als ausgeartete monosymmetrische dreiseitige Vizinalpyramide 
aufzufassen ist. Vergr. 29fach. 


Als gutes Beispiel für ausgeartete Vizinalerscheinungen 
führen wir eine (044) Fläche des Baryt von Grube Herkules bei Essen an 
(Fig. 5): Der Vizinalkegel, der die Monosymmetrie der Grundfläche noch 
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scharf hervortreten läßt, ist als entartete monosymmetrische dreiseitige 
Vizinalpyramide aufzufassen, deren drei Vizinalflächen so stark gekrümmt 
sind, daß sie ohne Gratbildung ineinander übergehen. Wir wollen aus- 
drücklich bemerken, daß die Entartung der Oberflächenerscheinungen 
so weit gehen kann, daß nicht einmal mehr die Symmetrie der Grundfläche 
erkennbar wird. Es erübrigt sich, Beispiele dieser Art hier anzugeben, 
da Parker viele Fälle dieser unvollkommenen Vizinalerscheinungen in 
guten Bildern gebracht hat. Daß Kristallflächen mit solchen Erschei- 
nungen zur exakten Kristallmessung ganz unbrauchbar sind, weiß jeder 
erfahrene Kristallograph. 


Als Beispieleiner Zwischenstufe von Vizinalpyramide zu 
Vizinalkegel sei eine (1012) Fläche des Apatit vom Riedertobel 
(Schweiz) erwähnt (Fig. 6): Es ist wohl unverkennbar, daß die Vizinal- 
figur dieser Fläche eine asymmetrische vierseitige Vizinalpyramide an- 
strebt; jedoch erkennt man aus dem Verlauf der Vizinalriefung, daß die 
vier Vizinalflächen mehr oder weniger stark gewölbt sind. Während zwei 


Fig. 6. (1012) Fläche des Apatit (Riedertobel, Schweiz) mit ausgearteter asym- 
metrischer vierseitiger Vizinalpyramide mit gewölbten Vizinalflächen. Vergr.24 fach. 


Vizinalflächen fast ohne Gratbildung ineinander übergehen, bilden sie 
mit den beiden anderen Vizinalflächen und diese unter sich deutliche 
Grate. Es erscheint uns besonders bemerkenswert, daß trotz Wölbung 
der Vizinalflächen die Grate im allgemeinen in der Projektion auf die 
Grundflächen geradlinig erscheinen. Diese Tatsache gibt uns die Berechti- 
gung, auch solche Zwischenstufen für bestimmte Zwecke, z. B. zur Be- 
stimmung der Flächensymmetrie heranzuziehen. 
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Als zweites Beispiel einer Zwisehenstufe geben wir noch die Vizinal- 
erscheinungen der (112) Fläche des Topas von San Luis Potosi (Mexiko) 
(Fig. 7), die trotz Wölbung der Vizinalflächen als asymmetrische vier- 
seitige Vizinalpyramiden zu charakterisieren sind, deren Grate exakt 
festzulegen sind. Ein Vergleich mit den entsprechenden Abbildungen von 
Parker (Taf. 6, Fig. 4 u. 5; Taf. 8, Fig. 2) lehrt, daß es auch Kristall- 


Fig.7. (112) Fläche des Topas (San Luis Potosi, Mexiko) mit asymmetriscner vier- 

seitiger Vizinalpyramide mit z. T. gewölbten Vizinalflächen und in der Projektion 

auf die Grundfläche gradlinig erscheinenden Graten. (Die Grate treten infolge zu 
hoher Einstellung des Tubus als dunkle Linien hervor!) Vergr. 40fach. 


individuen gibt, die die entsprechenden Vizinalerscheinungen in einer 
Unvollkommenheit und Unvollständigkeit aufweisen, daß es schwer fällt, 
daran noch Gesetzmäßigkeiten aufzuweisen. Man kann es verstehen, daß 
bei solchen schwer eindeutig zu definierenden Oberflächengebilden die 
Bezeichnung mit so weiten Ausdrücken wie »Hügel« oder »Terrassen « 
üblich geworden ist. Es scheint uns richtiger, vorläufig solche unvoll- 
kommenen und unvollständigen Oberflächenbildungen gegenüber den 
annähernd vollkommenen Vizinalerscheinungen zu vernachlässigen. 


Wir wollen noch kurz auf eine Erscheinung eingehen, die nicht mehr 
den eigentlichen Vizinalerscheinungen zuzurechen ist, aber damit in 
genetischem Zusammenhang steht und häufig damit verwechselt wird. 
Es handelt sich um die Erscheinung, die wir gelegentlich als »Rand- 
stufen der Vizinalpyramiden« bezeichnet haben (Fig. 3). Die Flächen 
dieser Randstufen fallen aus dem Rahmen der Vizinalbildungen heraus, 
da sie sich anderen Grundflächen mit relativ einfachen Indizes stark 
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nähern. Diese Gebilde machen bei oberflächlicher Betrachtung den Ein- 
druck, als ob der Grundfläche eine ihr parallele Schicht mit einer dem 
Umriß der Grundfläche entsprechenden Abgrenzung aufgelagert sei. 
Es handelt sich hier zweifellos um Gebilde anormalen Wachstums, 
die vermutlich durch ungleichmäßige und ungenügende 
Stoffzufuhr in den letzten Stadien des Wachstums zustande 
gekommen sind, da sie gewöhnlich auf großen Kristall- 
flächen zu beobachten sind. Es scheint uns richtiger, diese anor- 
malen Oberflächenbildungen von den eigentlichen Vizinalerscheinungen, 
die wir als wesentliche Erscheinungen des normalen Kristallwachstums 
betrachten müssen, durch den dafür gut gewählten Namen »Wachs- 
tumsakzessorien« abzutrennen. Gute Beispiele dieser »Wachstums- 
akzessorien« hat Parker in großer Zahl beschrieben und abgebildet (Taf.6, 
Fig. 1, 2, 3; Taf. 7, Fig. 4; Taf. 8, Fig. 3, 5; Taf. 9, Fig. 4), so daß wir hier 
auf weitere Angaben verzichten können. Auch nur auf solche Gebilde 
bezieht sich die von Parker gegebene Einteilung in vier morphologische 
Typen, so daß sich eine Diskussion darüber hier erübrigt. 

Wir glauben damit den Untersuchungen über die Vizinal- 
erscheinungen den Rahmen gegeben zu haben, der allein 
ein fruchtbares Weiterarbeiten auf diesem Gebiet der Kri- 
stallmorphologie gestattet. Daß wir uns auf dem richtigen 
Wege befinden, glauben wir dem Umstande entnehmen zu 
können, daß wir über bloße Beschreibung zur Messung der 
Vizinalerscheinungen übergehen konnten. 
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The Crystal Structure of Zinc Hydroxide. 
By 
Robert B. Corey and Ralph W. G. Wyckoff in New York. 
(With 6 figures.) 


Zinc hydroxide differs from all the other anhydrous divalent hydrox- 
ides thus far studied by X-ray methods m having orthorhombic symmetry. 
Two earlier studies have been made. It is evident from the data published!) 
in one of them that the substance investigated was a different modification 
or, more probably, a hydrate of Zn(OH),. The few reflections recorded 
in a recent powder study?) do not apply to the compound analysed in 
the present paper. 

For the erystals used in this investigation we are greatly indebted 
to Dr. John Johnston, Director of the Research Laboratory of the 
United States Steel Corporation. They were grown?) from a solution 
of precipitated gelatinous zince hydroxide dissolved in concentrated 
ammonium hydroxide from which ammonia was gradually removed. 
The resulting clear and colorless prisms, about one millimeter in dia- 
meter and two millimeters long, gave excellent X-ray reflections. Measur- 
ed with the optical goniometer they had axial ratios which agreed with 
previous description®): a:b: c = 0.6048: 4 : 0.5763. 

Data for the structure analysis have been furnished by series of 
Laue and oscillation photographs about the three crystallographic 
axes and by spectrometric measurements of intensities from (hk0) 
and (AO!) planes. Typical reflections occurring on a Laue photograph 
and some of the data from oscillation photographs are listed in Tables I 
and II. Integrated intensities of reflections of the Cu—Ka line for all 
(hk0) and (hOl) planes having 26 < ca. 400° are recorded in Tables III 
and IV. Measurements of (Rk0) reflections were made upon a crystal 
of approximately uniform diameter elongated in the direction of the 


) €. Gottfried and H. Mark, Z. Krist. 65, 416. 1927. 

) W. Feitknecht, Z. Krist. 84, 473. 1932. 

) H.G. Dietrich and John Johnston, J. Am. chem. Soc. 49, 1419. 1927. 
) P 
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2 
3 
4) P. Groth, Chem. Kryst. 1, 118. 4906. 
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Table I. 

Typical Laue Data from Zn(OH),. 
Spacing Wave Length 
1.043 0.459 

.961 .396 
.960 .384 
.916 .352 
‚881 | .335 
781 .500 
.678 .370 
.612 .458 
Table II. 


Intensity 


The Simplest Equatorial Reflections Observed on Osecilla- 
tion Photographs of Zn(OH), (CuK Radiation). 


Cry ER Estimated en | Estimated Crystallo- Estimated 
Bo Intensity Intensity er Bun Intensity 
Indices Indices Indices 

Oscillation about a-axis 
0 | 8 034 m 004 m 
Gr 032 s 044 m+ 
002 | m 023 ' 8 042 8 
024 m 033 | Sf 034 m 
012 8 040 $ 044 Jf 
022 !-—- | 

Oscillation about b-axis 
104 m | 103 m+ 401 m 
200 8 203 | 104 8 
002 8 303 | 8 — 402 m — 
204 8 400 | 8 403 f 
102 m+ rs re 
301 m 

Oscillation about c-axis 
140 8 130 8— 140 I- 
200 8 320 8 420 ff 
020 S 230 8 240 ü 
210 m-+ 330 + 430 m-+ 
120 m-+ 400 8 340 fr 
220 if 040 8 440 m 
310 m 440 f 
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Table III. 
Intensities of (hk0) Reflections. 


Indices Intensities Indices Intensities 

(Space mn nt nen 

Group) Observed Corrected Observed Corrected 
110 7935 38519 440 2990 4265 
200 1207 1373 510 2990 4265 
020 2829 3946 150 214 | 278 
210 2454 3250 520 2990 4265 
120 2109 2673 250 Ba) 88 
220 644 688 530 690 74 
310 2031 2548 350 1438 1680 
130 1686 2029 540 119 | 4485 
320 3565 5544 600 642 | 652 
230 5290 11231 610 1456 | 4705 
330 920 1013 620 0, 70 0 
400 5290 11231 630 2569 | 3458 
040 [3526] 5450 10 93 | 104 
40 506 533 20 | 19 | 4654 
140 421 439 730 du 2 17 
420 403 420 800 1686 | 2029 
240 69 69 8410 0 0 
430 469 492 820 22 | 333 
340 1725 2086 | 


c-axis. The (AO!) intensities were obtained from three specimens which 
had been reduced to cylinders after orientation on an optical goniometer. 

All Laue and spectral data are satisfied by an orthorhombie unit 
having the dimensions = 5.46, u =8.53Ä, „—4.92Ä. Taking 
the density!) as 3.053 this cell contains four molecules (m = 4.03). 
Since odd order reflections occur from planes of all sorts (Table I) the 
lattice must be the simple orthorhombie 7\,. The presence of odd order 
spectra (Table II) from (110), (404) and (044) and from (hk0), (kOl) 
and (Ok!) planes having odd index sums excludes all space groups built 
upon this lattice except V}, C},, V}, V2, V3 and V*. The absence of 
odd orders of (100), (040) and (004) points strongly to V?. 

If four molecules of zince hydroxide are to be placed in a cell built 
upon V? each atom must occupy a set of the general positions 


zy2, 2+4,3—y,2; &,y+4,4—:; 32, 9,2+4 


(referred to “space group axes”’ X=b, Y=a,Z=.c). Since positions 


1) E. Filhol, Ann. Chim. (3) 21, 445. 1847; Internat. Crit. Tables 1, 118. 1926. 
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Table IV. 
Intensities of (A0l, Crystallographic) Reflections Obtained 
from Three Specimens (CuKa-Radiation). 


Intensities 


Indices 

(Space Group) 

KT EEE BEE 
014 1037 4800 1398 4157 2495 1494 
020 2420 3558 2856 3193 5525 3287 
002 2939 3198 3300 4163 4703 3892 
024 2281 5802 4800 2955 13814 6162 
012 933 798 1098 1029 876 4157 
022 62 62 
031 4164 1590 1260 4313 1894 1338 
013 1594 4440 4200 1892 1287 1270 
032 104 4105 
023 31 300 360 324 309 366 
033 1016 1320 960 4131 1521 1004 
040 [3526] 3720 4398 5450 5921 | 55 
004 933 600 720 1029 638 | 745 
041 747 660 600 808 707 617 
014 2593 1620 4080 3499 1933 4137 
042 747 780 660 808 846 680 
024 4 4 
043 228 233 
034 166 469 
0541 145 447 
015 539 570 
052 1058 4183 


cannot be assigned to hydrogen the structure, as a grouping of zinc 
and oxygen atoms, therefore has nine variable parameters. 

A comparison of the F-curves of zine and oxygen shows that at large 
angles the scattering power of oxygen is nearly negligible. Positions 
of the zince atoms are hence to be derived from the intensities of the 
more complex planes. To do this, structure factors of some (hk0) planes 
were calculated for all values of x and y. These computations were 
simplified by displacing the origin } along X, thus eliminating sine terms 
and giving as equivalent points 

X y2; +4,32; 4a, y+b 32; 9,9, 244. 
Relative intensities of (400), (600) and (800) demand that x’ for Zn be 
very close to #, or its equivalents $, 3, 3. The strength of (350) limits 
y to 0.10, 0.20, 0.30, etc. Of these possibilities, all are eliminated except 
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y = 0.40 (or its equivalent 0.40) by the high intensity of (630). These 
parameters (x = 0.375, y = 0.10) are compatible with the other (hk0) 
reflections and even slight departures from them cannot give approximate 
agreement. 

In finding the z parameter of zinc from (Okl) intensities, calculations 
were simplified by displacing the origin } along Y to give the equivalent 
points 

oy2 3,3 y,2+85; u y+44—2 +3, 95,2. 
Assuming the value of y already obtained (y’ = 0.35), z was found to 
be not far from 0.18. At a later stage in the analysis it was established 
at z= 0.175. These parameters (x = 0.125, y= 0.100, z = 0.175) 
give a distribution of zinc atoms such that each is practically equidistant 
(3.42 + 0.007 Ä) from four others arranged about it at the corners of 
a distorted tetrahedron. 

Having established the position of zinc, it was not difficult to select 
regions in which the oxygens might be expected to lie. If each oxygen 
is in contact with two zincs it must be in a plane perpendicular to and 
bisecting the line joining them. Loci of possible positions in the plane 
are then concentric circles about this line with radii which depend upon 
the assumed Zn—O separation. Series of such circles were constructed 
between the zinc at xyz and those at 3— x’, y+4, 3—z and 7, 9, 2+J}. 
The projections of these circles upon the XY plane have been used in 
placing oxygen atoms in accord with (Rk0) intensity data. The compara- 
tive strengths of (040), (430), (330) and (440) suggest that they must be 
in the neighborhood of x’ = 0.30, y = 0.40 and « = 0.60, y = 0.15. 
The inversion of the latter position through 440 (2° = 0.40, y = 0.85) 
is excluded by conflict with “atomic packing”. Starting with an assumed 
Zn—O separation of 2.23 Ä, atoms were moved about on their respective 
circular arcs in these regions. It soon became apparent that agree- 
ment could be obtained only by permitting a closer approach of oxygen 
to zinc. Successive approximations compared with the (Ak0) and (hOl) 
reflection intensities finally resulted in the selection of the parameters: 


0: #=0.275, y= 0.430, z = 0.085 

On: © =0.57%5, y=0.4125,’2= 0.370 
giving a Zn—0O distance of 1.95 Ä. Referred to the original equivalent 
points of V* these atomic positions are: 

Zn: <= 04235, y= 040, 2= 0.475 

Or: x= 0.025, y= 0.430, z = 0.085 

On: z= 0325, y= 0425, z= 0.370. 
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Projections of this structure upon the c- and a-faces of the unit cell 
are shown in Figures 1 and 2. Tables V and VI contain the calculated 
structure factors compared with those obtained from the (hk0) and 
(AOL) intensities. In these computations the scattering power of oxygen 
was assumed to be as in nickel oxide!). The F-curve of Zn” was con- 
structed. by Thomas’ method. Extinetion was not measured directly; 
the coeffieient used in correcting the observed intensities of Tables III 
and IV was chosen to‘ give the best general agreement with calculation. 
Three separate erystals, measured for their (hO]) reflections, gave results 
which except for (021) are in excellent agreement with one another 
(Table IV). Since (021) has the greatest intensity its failure to agree 


Table V. 
Calculated and Observed Structure Factors for the (hk0) 
Reflections of Zn(OH),. 


Thälises | Structure Factors indes | Structure Factors 

(SpaceGroup) Observed | Caleulated |(SpaceGroup)| Observed .| Caleulated 
410 | 69.4 10.8 530 ee 79850 — 15.6 
200 | 0134 407 350 35.4 334 
020 30.4 40.4 540 27.7 25.6 
240 | 23.8 | 41.6 600 18.7 — 19.6 
120 25.7 ww ealh 610 30.9 — 34.6 
220 14.0 Der 95 620 | 0 — A 
310 25.0 35.3 630 | 488 a 
130 29.4 25.7 740 | 263 | —33.3 
20 | 489 ne 720 32.3 NM 7328 
230 | 7 59.4 730 3.3 | 6.4 
330 22.7 AR 800 374 | 49.9 
400 | 58.0 2.612 810 0 0A 
Bi 608 820 ING Dr 
440 | 13.3 I ee 450 ab | 0.7 
140 16.4 0443 550 ET 
420 435 — 12.9 160 f+ 19.0 
240 66 40 260 a We 1.8 
430 16.9 rer 640 a 4.6 
340 37.4 wel 650 ab 1.8 
440 540 Du 45 | 7740 N eg 
540 age 55.9 830 ff ee, 
150 42.9 39.7 910 m 231 
520 47.7 58.3 920 ee 
250 20 4.3 | 


4) R. W. G. Wyckoff, The Structure of Crystals, 2. Ed. p. 96. New York 1931. 
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ey, 


Caleulated and Observed Structure Factors für the (AhOl, 
Crystallographic) Reflections of Zn(OH),. 


Structure Factors 
ee Observed 
KORBOO NSFOUP Nasa nen, Laser Br wine BE a 
1 | 2 3 
LER 16.4 21.4 18.6 — 21.5 ° 
020 32.9 41.3 33.4 — 40.4 
002 38.8 39.3 37.5 — 38.9 
021 34.2 70.5 49.5 74.5 
012 20.6 18.0 21.8 — 20.5 
022 5.9 7.6 
.031 28.9 33.1 29.2 34.5 
0143 35.8 28.1 29.3 30.6 
032 91 — 9.5 
023 16:1 15.1 17.2 — 10.8 
033 33.0 36.4 31.1 — 48.5 
040 69.5 69.0 69.8 — 60.8 
004 31.0 23.3 26.4 — 32.7 
041 27.2 24.3 23.8 — 25.5 
014 87.7 40.9 32.9 49.9 
042 28.3 27.5 25.9 26.1 
024 6.4 7.8 
043 15.0 10.1 
034 12.7 13.4 
051 11.9 — 6.4 
015 22.7 — 20.8 
052 32.1 — 34.6 


quantitatively with calculation is undoubtedly to be ascribed to extreme 
extinction. In all other respects the chosen structure explains the ob- 
served reflections with surprising accuracy. 

An electron density map was constructed by summing up the Fourier 
series having terms supplied by the observed (hk0) reflections. Atoms 
do not overlap in this projection and on the map the zincs stand out 
clearly with the parameters already found. The oxygen “humps” are 
present but they lack symmetry and their maximum densities are dis- 
placed from the correct oxygen positions. Other summations were made 
by omitting the last term of the series and by adding unobserved large 
angle terms having calculated F’s as coefficients. These make it clear 
that there are too few terms in the experimentally determinable series. 
The Fourier method cannot therefore be employed to place the atoms 
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in Zn(OH), more closely; it would be equally without real value in any 
erystal which involved atoms of correspondingly different diffracting 
powers and which gave a similar number of measurable reflections. 


Diseussion. 


From the projections of Figures 4 and 2 it is gpparent that each zinc 
atom is surrounded by four hydroxyl groups arranged in the form of 
a distorted tetrahedron; each hydroxyl is at the center of a sphenoid 
two corners of which are occupied by zinc and two by hydroxyl groups 


Fig. 1a. Fig. Ab. 


Figure ia. A projectiöu of a portion of the Zu(OH), structure upon its c-face. Num- 

bers within $he circles are the z parameters. In this and the succeeding figures the 

zinc atoms are shown smaller than the hydroxyl groups. — Ab. A packing drawing 
of a. Letters A and B designate the same atoms in the two pictures. 


(Figure 3). The Zn—0O distance, 1.95 Ä, is practically the same as that 
found in zinc oxide. The zinc atoms are so large that the hydroxyl groups 
in one of the Zn(OH), tetrahedra are not in contact (OH—O0H >3 Ä); 
the closest approach of hydroxyl groups belonging to adjacent tetrahedra 
is, however, always the packing separation 2.83 Ä (Figure 4). 
This Zu(OH), structure can be pietured as an aggregate of Zu(OH), 
‚sphenoids which have corners, 1. e. hydroxyl groups, in common. In 
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the direction of the Z-axis these distorted Zu(OH )a tetrahedra are joined 
into zigzag chains extending throughout the structure. A portion of 


Fig. 2b. 
Figure 2a. An a-face Pprojection of a part of the Zn(OH), 


structure. — 2b. A packing 
drawing of a. 


such a chain is shown in Figure 2. The chains are not discrete like those 
of silicon and oxygen in such silicates as the pyroxenes. Instead they“ 
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are linked together by sharing oxygens along their sides giving in this 
way a three dimensional network that resembles those in the various 
modifications of StO,. 


Figure 4. The important interatomic distances prevailing in Zu(OH), (cf. Figure 2). 


Similarity of ionie radii and cell dimensions might have led to the 
expectation that zinc hydroxide would have a structure analagous to 
brookite!), the orthorhombie form of TiO, (a, = 9.17, b, = 5.44, . = 
5.14). The latter, however, is composed of TiO, octahedra closely bound 
together by sharing edges, whereas Zn(OH), is made up of tetrahedra shar- 
ing corners. Brookite is thus a much denser structure and contains eight 
instead of four molecules in the unit. 


1) L. Pauling and J. H. Sturdivant, Z. Krist. 68, 239. 1928. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 2 
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Many of the calculations in this paper have been made byK.Pestre- 
cov and A. A. Murtland. 


Summary. 

Laue and oscillation photographs show the unit cell of zinc hydroxide 
to have the dimensions a, = 5.16 Ä, b, = 8.53 Ä, »=4.92Ä and to 
contain four molecules. The space group is V* with all the atoms occupy- 
ing general positions. Spectrometric measurements of all reflections from 
(hk0) and (kOl) planes for which 26 < ca. 400° were used to assign the 
following parameters to zinc and oxygen atoms: 

Zn: zs=0AB, y=04AW0, z=0A75 
Or: 2=0.025, y= 04350, z2=0.085 
On: z=0.325, y= 0.125, z = 0.370 


where X =b, Y=a,2=.c. 
Rockefeller Institute for Medical Research, New York City, New York. 
Received March, A4th, 1933. 
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Die nichtkristallographischen Punktgruppen. 


Von 
Werner Nowacki in Zürich. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


Die nichtkristallographischen Punktgruppen wurden (neben den 
kristallographischen) zum erstenmal vollständig und richtig von Hessel 
(1830) (5) abgeleitet. Da sie für stereochemische Betrachtungen an Mole- 
kularverbindungen von Bedeutung sind und die russisch geschriebene 
Arbeit von Fedoroff (2) (1889) die einzige ist, welche die Symmetrie- 
verhältnisse explizite und analytisch darstellt, in einer Symbolik 
aber, die dem heutigen Kristallographen nicht geläufig ist, werden diese 
Gruppen in den folgenden Tabellen eingehend beschrieben. 


Sie werden mit O,, Dis I; Sans Onns Onvs Da» Dar, In bezeichnet in 
Fortsetzung der gebräuchlichen Nomenklatur (Tabelle I). 


I ist die reine Ikosaedergruppe (nur Drehungsachsen), I, die volle 
(mit Spiegelebenen) (Klein, 7). Als Gruppe ohne Normalteiler weist 
I interessante Verhältnisse auf i. B. auf die speziellen Punktlagen und 
der diese erzeugenden Untergruppen. In O z. B. ist nicht die ganze 
Gruppe O nötig zur Erzeugung einer speziellen Punktlage (z. B. 0,); 
es genügt eine Untergruppe (7). Hingegen führt erst die ganze Gruppe I 
(I,) auf die speziellen Punktkomplexe (3 (03) = 20, 0.(0,,) = 30, 
(C, = 60) und nicht schon eine Untergruppe. In Tabelle II sind die 
»Formen« von I und /, nach Hessel (5) zusammengestellt und durch 
die Figuren 1—8 (aus den Tafeln VII, VIII bei Hessel reproduziert) 
veranschaulicht. 

Für die Lösung struktureller Fragen bequem ist eine Zusammen- 
stellung der Punktkomplexe der Punktgruppen mit Angabe der zu- 
sammengehörigen Koordinaten und ihrer Symmetriebedingung. Sie ist 
nichts anderes als eine Tabelle der verschiedenen Formen der Klassen 
vom strukturellen Gesichtspunkt aus, (»Fläche« ist reziprok zu »Punkt«) 
und ist natürlich (außer den nichtkristallographischen) in den Tabellen 
von Wyckoff enthalten bei Nichtberücksichtigung der Zusatzgrößen. 


Diejenigen Punktkomplexe bzw. Formen, die sich nur in der Größe und 
Dh 
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Vorzeichen der Parameter bei gleicher Zähligkeit und Symmetriebedin- 
gung unterscheiden, wurden nur einmal aufgeführt (z. B. hhl u. hkk 
in O0, Z=24,.8B=(,). (Tabelle III.) 


Erläuterungen zu den Tabellen. 

Die Symbole 0, D,„,.... verstehen sich von selbst. In der ersten Kolonne der 
Tabellen ist die Punktsymmetrie angegeben; in der zweiten die maximale 
Zähligkeit; in der dritten die sogenannten selbständigen Untergruppen, 
die Symmetriebedingungen für spezielle Punktlagen darstellen mit ihren jeweiligen 
Zähligkeiten und in den eckigen Klammern diejenigen Gruppen, die Punktlagen 
gerade dieser Zähligkeiten erzeugen, wobei auf Vieldeutigkeit zu achten ist. In der 
vierten Kolonne stehen die unselbständigen Untergruppen. (Vgl. Niggli, 
Krystallographische und strukturtheoretische Grundbegriffe; Handb. der Experi- 
mentalphysik, Bd. 7, 4. 4928. Leipzig, Akad. Verlgs. S. 266ff.) 

Beispiel: Punktsymmetrie = (,„, 2m-zählige Drehungsachse, maximale 
Zähligkeit = 2 m; liegt der Punkt auf der Achse, so hat er die Symmetriebedingung 
O,„ und ist A-zählig; die entsprechende Flächenform ist das Pedion; liegt er nicht 
auf der Achse, kommt ihm die Symmetrie CO, zu, die Zähligkeit ist 2 m;. die ent- 
sprechende Flächenform ist eine 2m-gonale Pyramide bis ein 2m-gonales Prisma. 
[Cam] bedeutet, daß die Gruppe CO’, nötig ist, um eben diese Anordnung mit der 
Zähligkeit 2m zu erzeugen. 

Cym hat immer als Untergruppe C,. Wenn aber ein Punkt die Symmetrie- 
bedingung CO, haben soll, so liegt er eben automatisch auf der Drehachse und hat 
C;m als Symmetriebedingung. Man sagt C, sei uneigentliche Untergruppe von (,,. 


Tabelle I. 
A. Die diskontinuierlichen nichtkristallographischen Punktgruppen. 
I. Die zyklischen Rotationsgruppen: (,. 


A) kristallographisch: n = 4, 2, 3, 4, 6 (C,, a —D, 0,30,.0,) 
2) nichtkristallographisch: n = 5, 7, 8, s 


a) n = 2m = gerade 


Selbständige Untergruppen 


Punkt- Max. £ ß : Unselbständige 
} mit Symmetriebedingung, 8 
t 
symmetrie Punktzahl Pünktsahl usAnoringng Untergruppen 
Ogm 2m Om = 1, pedial Immer vorhanden: 

CO, = 2m, 2m-gonal C,, C„. Außerdem 
pyramidal bis pris- C, (k = Teiler von 
matisch [C,,] n, # 2,m) möglich. 

b)n=2m + 1 = ungerade 
mi 2m+i Om +ı= 1, pedial C,(k = Teiler von 
0, =2m-+4,(2m +1)- n,+#1,n) 


gonal pyram. bis 
prism. [Om +1] 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
II. Die Diedergruppen: D,. 
4) kristellographisch: n = 1, 2, 3, 4, 6 (D, = (,etc.). 
2) nichtkristallographisch: n=5, 7, 8,... 


a) n = 2m 
lbs i 
Punkt- a a R ans A 
ie Punktzahl | W ymmetriebedingung, Unte 
m Punktzahl u. Anordnung Dan pEN 
Din 4m =2n | Dim = 1, pedial Immer vorhanden: 
C,m = 2, pinakoidal [C,] GE 20m 2, 
C,=2m [0,.] D,=V. Außerdem 
C,=2nr=4m [Du] C, (k = Teiler von 
2m, #2,m) = 2und 
D, möglich. 
b)n=2m+1 
Danzi 2n= Dim+ı=1 0, = 2 (k = Teiler 
2(2m +1) | Cm+ı=2 [05] von n, #1, n), D, 


0, =2n = 2 (2m + 1) 


[Dim +1] 
III. Die Ikosaedergruppe: I. (Vgl. Fig. 4, 2, 3, 8 und Tab. II!)). 
I 60 I =i 48 
er 27] D; 
0,=20 [I] D, 
0,=30 [IT] D,=V 
C,=60 [I] 


IV. Die Punktgruppen: ,. 
4) kristallographisch: n = 4 (8, = 0), 2 (8,), 3(8, = (3) 
2) nichtkristallographisch: n=4, 5,6,..... 
(n-zählige Hauptachse zugleich 2n-zählige Drehspiegelachse) 


a) n = 2m 
Korn 4m pr | (, 
Ogm =2 [0] Om 
0, =4m [dm] C,(k = Teiler von 
| 2m + 2, mA, 2m) 
b)na=2m+i1 
Sy (em +1) 2n ml C,(k = Teiler von n, 
CE 2107] #+4,n) außerdem: 
C, =2n [8] C, 


Anmerkung: Sn 4ı=SE 1 On4ı- 
4) Vgl. V.V.Dolivo -Dobrovolsky : Recherches sur le systöme dodecaddre- 
icosa6drique. M&m. Soc. Russe Min. 52, 1925. 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
V. Die Punktgruppen: (,.. 
4) kristallographisch: n = A, 2, 3, 4,6 (0„ Cu, = Din - - - 
2) nichtkristallographisch: n = 5,7, 8,... 
a) n = 2m 
Selbständige Untergruppen 
Punkt- Max. B 5 : 
8 Punl mit Symmetriebedingung, 
AyuAmSinS zz Punktzahl u. Anordnung 
Como 4m OF | 
C, = 2m [Cam] 
C, = 4m [Cams] 
b)n=2m+i 
Op 2n 0% —4 
On 105] 
C, =2n [O,.] 
VI. Die Punktgruppen: (,,. 
4) kristallographisch: n = 4, 2, 3, 4, 6 (O,, Os, etc.) 
2) nichtkristallographisch: n = 5, 7, 8,... 
a) n = 2m 
Ogma 4m Oamı = 4 
Cm=2 L[C,] [C] 
C,=2m [On] [Sam] 
c, = 4m [Ogma] 
b)n=2m+i 
Car 2n Cs = 1 
Os —1221CH] 
GEBE MEIC, 


0, =2n [Our] 


Unselbständige 
Untergruppen 


Ogms C, Um 0; 
Oyn One Cs 


C, 
Orr 


BESSER 

C,(k = Teiler von 
2m, + 2, m, 1, 2m) 

Soms C, 

Oyp hr Orr 


C,(k = Teiler von 
n, #1, n) 
Car 


VII. Die Punktgruppen: D,, (= D,.). 
4) kristellographisch:n = 1,2,3 (Dis = Oyu, Das = Va, Das) 
2) nichtkristallographisch: n = 4,5, 6,... 


a) n= 2m 
Dya 4n 

b)n=2m+i 
Das 4n 


Dis=ı4 
(„=2 [03] 
0, = 2n [One] [S2r] 


C = 2n [D,] [San] 
c, =4n [Das] 
Du 


„ =2 [03] [Ci] 
C, =2n [On] [82] 
C, = 2n [D,] [San] 
C, =4n [De] 


Sons (&rr O, Um 

C,(k = Teiler von 
2m, #2,k) 

DD; 

Das D, 


Q, San Os C, 
Da D, 
Or 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
VII. Die Punktgruppen: D,.. 


- 4) kristallographisch: n = 4, 2, 3, 4, 6 has = Om N) 
2) nichtkristallographisch: n = 5,7, 8, 


a)n=2m 
EBEN 
Punkt- Max. euer Unselbständige 
symmetrie Punktzahl ) en Untergruppen 


Punktzahl u. A 


Dar 4n | Dre ul Da IE — V„ DR 
On =2 [O3] [0] [C;] Ogmn Omn Oyn Cr 
Co = 2m [Com] [Cms] Dina = D2., Dia (21 
[Dam] [Sam], [Car] bei Dur = Teiler von n = 2m 
C,=2n =4m [Our] [Dem] C C (6) h 
a0» Ymu Yo 


er 2 8, = O, gms Sm (wenn 
Eee [l am] [ a m= gerade), OR, D, 
= 8m =4n [Domn] = 7, DD, 0 On 
Q,, ©, (k = Teiler von 
2m, + 2, m) 
b)n=2m+1i 
Das 4n Da =1 Can Orn 
Os =2 [0 ,] [03] D,„ Di 
CO =n [C,] (Gr (079 0, 
C, =2n [Cu] [D.] (k = Teiler von rn) 
und [Car] 
C, = 4n [Dax] 


IX. Die Punktgruppe: /,„. (Volle Ikosaedergruppe). 


I, 120 I, =1 CO, 8 = Can So 
[0PR = 12 [7] OÖ, Oy Op I, T, 
C„=% [I D,=V,D,D, 
Oyy = 30 [7] Ogn T» Da =V. 
0, =0=@[1} 
GC, =1% [1] 


Vergl. Fig. A—7 und Tab. II. 


B. Die kontinuierlichen Punktgruppen. 
Es sind dies diejenigen Gruppen, die mit CO, Da» K, Con Con Don Kr be- 
zeichnet werden. 
Näheres siehe bei Schubnikow (10) und Hermann (4). 
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up =Aq 
"unIo,g Iop [yezı -uyuey = y 
"usyuwy] Uopueyadsne HYO Joule UoA Ip [yezZ = © -wWpeg = WI 
(8 317) (€ Zu) (3 211) (7 21) 
I9p9#8Juoy9xoH - er # I9P98Juoy #11] ou 
-Prouoßsquog _ -uoqwoyy I9oP9®soyNI I9p2#y9po(q -eN 
(HH eo » » vu: » >» ® 
("'9)09+ 
(d)os+ (o)zr »» » 9» »» a 
(o)oe+ 
("0)09+ ("0)09 uogo om uogo orm uogo om 3 
(2904-8) ("9)09 (°9) (29) (°9) d 
— 
oddnıZıopoesoy] 
sure 
(2 'Zı) (9 '31g) (9 21) (z 21) (7 21) | 
I9P98soyI I9p984uoy I9p9LI4sIY ou 
-uogeyoH -oxoH -8807] I9P9®8soy] I9p98y9poıq “N 
(<+)% 
«(e+)e (s+)e (g+)8"e.'g q ei © 
(o)oe+ (T9)oe+ 
( (9) 21 (to) 08 7 
(9)09+ 
(‘9)09+ (*9)09 (9) 08 X 


‘7 pun 7 UoA uowIog °II ofeqeL 


TS 
E 


aus Hessel, Krystallometrie I., Ostwalds Klassiker Nr. 88. 
Fig. 2. Iko er. 


Fig. 1—8 aus H 
Fig. 4. Dodekaed: 
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Tabelle III. 


Die Punktkomplexe der kristallographischen und nicht- 
kristallographischen Punktgruppen 
mit Angabe der Koordinaten (Zähligkeiten) und der 


(4) 
6) 
(2) 
(4) 
(3) 
(4) 
(4) 
(4) 
(6) 
(4) 
(n) 


(4) 
(2) (e) 
(4) 


(4) 
(2) 
(3) 
(6) 


(4) 

(2) 

(4) (a) 
(b) 

(8) 


(4) 

(2) 
(6) (a) 
(b) 

(12) 


Symmetriebedingung. 


| zyz | (C)) 

|0y0| (0,) 

| zyz | &y2 | (Cı) 

| 0002 | (0,) 

| zyuz | yuzz | uxyz | (C)) 

| 002 |: (©) 

| zyz | y&z | 292 | 9xz | (C)) 
| 000z | (C,) 


| zyuz | u&29%z | yuxz | &J0z | uxyz | Jüzz | (CO) 
(C,) n=5,7,8...) 


(C,) 

|000 | (D,) 

| 200 | 200 | (b) | 0y0 | 050 | (e) | 00z | 002 | (C,) 
| xyz | x92 | zyz | 292 | (C,) 

| 0000| (D,) 


| 000z | 0002 | (C,) 
| 22220 | 22220 | 22220 | (C,) 
| zyuz | yuxz | uxyz | uyzz | yzuz | zuyZ | (C,) 


1000| (2) 

| 002 | 002 | (C,) 

| 200 | 0x0 | &00 | 00 | 

| z20 | z20 | 220 | 2z20| (C,) 

| xyz | &y2 | &92 | 292 |yiz| 922 |ya2 | 982] (C,) 
10000 | (D,) 


| 000z | 0002 | (C,) 
|27220|22220|22r20|22220|22220| 2220| (0,) 
| 2020 | 0220 | 2200 | 2020| 0220 | x200 | (0,) 


| zyuz | uxyz | yuxz | &yjüz | Jüzz | uzyz| 


| 922 | zU92 | Jzüz | uyaz | zuyz| yzuz | (C,) 
(D,) (n=5,17,8,...) 

(C,) 

(C,) 


(C)) 


IS 


IS 


I” 


Om 
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(4) 
(4) 
(6) 
(12) 


(A) 
(6) 
(8) 
(12) 


(24) 


(1) 
(12) 
(20) 
(30) 
(60) 


(4) 
(2) 


(1) 
(2) 
(4) 


(1) 
(2) 
(6) 


(4) 
(2) 
(2n) 


(4) 
(2) 


(4) 
(2) (a) 
(4) 


(1) 
(2) 
(3) 
(6) 


(1) 
(2) 
(4) 
(8) 


Tabelle III (Fortsetzung). 


1000| (M 

| z22 | 222 | 22 | z22 | (0,) 

| z00 | 200 | 002 | 002 | 020 | 020 | (03) 
| zyz | 2y2 | 292 | x92 | yza | Jz& | 
| 922 | yZ&lzzy|2eg|z&ylzay| (C)) 
1000| (0) 

| z00 | 200 | 002 | 002 | 0x0 | 0x0 | (C,) 

| zz2 |Z22| 252 |z&2|r&2e2lJ&ee| xz&| 22 | (C,) 
| 20x | 202 | 20x | z02 | 0&z | 0xz | 0x2& | 0z&| 
|z220 | 220 | 220 | 220| (GC, 


layz |2y2 1292 | 292 | y22| 922 | yazıge2] 
|2yz|zyz|z92|292 | zzY | z2yY | 2zy | zzgl 
Iyzz| 922 | 922 | yzE|lzeyljlzeglzäylz2g| (O, 
(2) 

(05) 

(05) 

(C;) 

(©) 

| 000] (C,) 

| zyz | 292 | (C,) 

[000 | (8) 

| 002 | 002 | (C,) 

|zyz| 292 |yz2| 9221| (O)) 

| 0000| (= (,) 

| 0002 | 0002 | (C,) 

| zyuz | yuzz | uxeyz | 2902 | Jüzz | 0272| (0) 
(Sen) 

(C,) 

(C,) 

| x0z |. (C,) 

| xyz | z%z | (C)) 

| 000 | (O,) 


10901030] (C) (b)| x0z2 | 202| (C,) 

| zyz | 292 | &y2 | «92 | (C)) 

| 0000 | (Ca) 

| 000z | 0002 | (C,) 

| zyu0 | yux0 |uxy0 | (CO) 

| zyuz | yuxz | uxyz | zyuz | yuxz | ueyz2 | (O}) 


| 000 | (O0) 
| 002 | 002 | (G,) 
y20|320| (©) 


| xy0 | 290 
<y2| 


| 
| zy2 | &92 | 292 | xyZ|y&z| 922 |y22|Ye2| (0) 
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Os 4) 10000 | (Om) 
Ku (2) | 000z | 0002 | (C,) 
(6) | zyu0 | yuz0 | uxyO | 2900 | 3020 | 2290 | (©) 
(12) | zyuz | yuxz | uxyz | ZJüz | Jüzz | 0%9z | 
| 2902 | 9022 | 0272 | zyuz | yuxzz | uxyz | (0) 
Oar (4) (Os) (n=5,7,3...) 
=. (2) (Cr) 
(n) (0) 
(22)  (C)) 
CH=l. 
a z = Digyre y = Dig. x = Dig. 
Og- (A) | 00z| (Cg,) oder |0y0| oder | z00| 
35 (2) (a) | 202 | &0z | (C,) oder | zyO | &y0 | oder | zyO | x%0]| 
(b) 10421092] (C) « |0yz]0y2| « |202|x02]| 
(4) | xyz | x92 | &92 | &yz | (C)) 
Oyy. (1) 1 000z | (Ca) 
Ds (3) | 22%%z | 2&22z | 22222 | (C,) 
(6) | zywz | yuxz | uxyz | 8322 | JzUz | z0Jz | (C,) 
On (4) 1 002 | (Oy) 
(4) (a) | 20z | 20z | 0&z | Oxz | (C,) 
(b\E Em 2 72222 zz 22 2172702 
(8) | zyz | x92 | 292 | zyz| 
| y&z | 922 | ye2 | 922 | (C,) 
Op (1) 10002 | (Co) 
(6) | 22822 | 22222 | 22222 | 22272 | 272%z2 |2222z|(C,) 
2022 | Vzz2 | 22027] 2022 1 0722 | 2202 ETC) 
(12) | zyuz | yuxz | uxyz | uyxz | yzuz | zuyz | 
| 2942 | yazz | 0292 | 092%2 | Jzüz | zUyz | (CO, 
Een (A) (CHR DIS SRer) 
= (n) (€) 
(2n) (C,) 
Du= Oy: 
Du=Va () | 000 | (D;.) 
(2) | 002 | 002 | (Cy) 
(4) | xz00 | 200 | 020 | 0z0| (C,) 
222 2720 2 22 1 2222120105) 
8 I ayz|&y2|&92 | 292 | y22|922|yerz|Y&z| (C,) 
Dy.- (4) | 0000 | (D,) 
EZ (2) | 000z | 0002 | (C,,) 


( 


(6) (a) | 22220 | 22220 | 22220 | 
| 22220 | 22220 | 222%0.| (C,) 
(b) | 20%z | 2202 | 02zz | 
| 2022 | 2202] 0x2 | (C,) 
| zyuz | yuxz | uxyz | UY&z | zu 
| 2902 | Jazz | 0292 | uya2 | yau 


Dys 


Das On- 


Dy=V. 


Dar 
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(4) 
(2) 
(2n) 
(2n) 
(4n) 
(4) 
(4) 
(6) 
(12) 


(24) 


(4) 

(2) (a) 
(b) 
(e) 

(4) (8) 
(b) 
(e) 

(8) 


(1) 
(2) 
(3) 
(6) (8) 


(b) 


(12) 


(1) 

(2) 

(4) (a) 
(b) 
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(D.) (n=45,6,...) 
(One) 
(03) 
(©) 
(C)) 
|000| (7a) 
| z22 | 2232| 222 | z&2]| (Oge) 
| z00 | 200 | 020 | 0z0 | 00x | 002 | (O,) 
| zzy|&a2Y | z2Zy | 289 | Jür | ya&| 
| yxz | yz& | 292 | 2Zy2 | zyr|29&| (O0) 
| zyz | &y2 | 292 | =92 | yäz | jez | 
| yzz | 922 | 292 | 298 | zyax |zy&| 
| &2y | 229 | zzy | 229 | yza | 922 | 
| 922 | y22 |z2y | 229 |22y 229 | (C) 
| 000 | (Du) 
7200972007 
104010301] ? (Ca) 
| 00z | 002 | 
7202172027 20272027] 
|zy0 | 2390| 290 |x90| 7 (C,) 
| 0y2 | 0921 0y2 | 09z]| 
| xyz | 292 | &y2 | =9z | fi 
| 292 | zy2 | 292 | &yz | (©) 
| 0000 | (Da) 
| 000z | 0002 | (CO,) 
| 2020 | 2200 | 0220 | (O,)& 
| zyu0 | yuz0 | uxyO | 
| 4920 | 9200 | 2890| (C) 
| 2222z | 22r72z | 7727z | 
| 27232 | 22222 | 72222 | (C,) 
| zyuz | yuzz | uxyz | 092z | 
| J£%z | 207z | 0922 | yzuz | 
| 2292 | zyuz | yuxz | uxyz | (C,) 
1000| (Da) 
| 00z | 002 | (CO) 
| z00 | 200 | 020 | 020 | (Cu) 
| 220 | 220 | z20 | 320] ” 
|z2y01290|2y0|x230|y20|3=z0|y=x0|920| (0) 
|20z | 202 | 202 | 202 |022|022|022|0z22| (0, 
|xx2 | 222 | 222 | zz | #2z | x22 |x22 | Zzz | (C,) 
xyz 1292| 2921092 | 292 |ay2 292 |@yel 
|y&z | 9x2 | yZ2|Yx2|yaz | Y82 |ya2 1972| (O) 
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| 0000 | (Da) 
10002 | 0002| (CO) 


(6) (a) |22%20|22220|22220|22220|x2220| 22220 |(C,) 
(b) | 2020 | 2200 | 0220 | 2020 | z200 | 02x20 | (C,) 


(12) (a) | zywO | yuxO | uxyO | uyzO | yzuO | zuyO | 


(b) 
(e) 


(24) 


(4) 
(2) 
(n) 
(2) 
(4n) 
(4) 
(6) 
(8) 


(12) 


(24) 


(4) 
(6) 
(8) 


(12) 


(24) (a) 


(b 


Du 


| 2330 | 94&0 | 2290 | 0920 | 9280 | 2870| (C,) 
|22 222 |222 32 | 227222 | 22222 | 22222 | 2222z]| 
122222| 222x22| 2 2222| 22222| 222722] 22272| (0,) 
20222 0272 | 2202 [720221 92221] 2202] 


202210822 | 2202120227 022272202] (0) 
| zyuz | yuxz | uxyz | uyxz | yzuz | zuyz | 

| 290z | Jazz | 0292 | U9%z | J&0z | zuge | 

| 2yaz | yüzz | 0292 | 0922 | yzaz | 7092 | 

| zyuz | yuxz | uxyz | uyaz | yzeuz | zuyz| (C,) 
Du), n=5,7,8...) 

(Cu) 

(0) 

(C) 

(0) 

1000| (T, 


| z00 | 200 | 0x0 | 020 | 00z | 002 | (C,,) 
|zx22|222| 2233| 222] 222 |2z22| 222 | 22x |(0,) 


| zy0 | 230 | zy0 | x50 | y0Oz | 302 | 90x | 
|y02]02y|025|023|0:y|0z2%]| (C, 
| zyz | 292 | &y2 | =9z2 | 292 | zyz| 

| 292 | &yz | yzx | 92% | 9z2& | yze| 

| 42x | yz& | y2Z&| 92x | zey| 2257| 
|2y&|z&y|z&iy|zz=Y|z2Y|zey| (C,) 

| 000 | (0,) 


| x00 | 200 | 020 | 020 | 002 |00& | (O4) 


EEZIEZZIEZZZEZZZEZZIE Z ZI ZI 2 2 a (07) 


| z0x | 202 | 20x | z05 | 0&z | 0Oxx | 
|022]0x22| xx20 | x20 | 220 | 220 | (C,) 
|x2y0|2970|2y0|230|y20|9x0|yx0|9%0] 
|0yz]0y2|092|092|x09|z0y|20y|205]| 
|y02190%2|902|y0%|02y|023|023|0&y| (C,) 
|zyz | 232 | &y2 | x9= | 292 | ay&| 

|=9& | &ya | y&z | Jan | yai|jei| 

| yax | d&z | yaz| Jäz| ze | wEy | 
|22y|&aYy|aayl|azyläeyl|zzy| (C) 
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(48) | zyz | 292 | &y2 | x92 | 292 | xyz | =92| &yz| 
| y8z | 9x2 | y22 | Ya2 | yaz | Yyiz | yaz| J2| 
|zyz |zy2z|292 |29&|zyz|zy&|zYx | 292 | 
| x2% | z2y | 22y | &2% | zzy | 229 | 22Y | 2297| 
| yz= | 922 | 92% | y2x | 92x | yz& | y2& | 92 | 
\z2y|22%9 |22% |z2y |Z&y|z2Y | 22% | zeyl(C)) 

(4) (In) 

(12) (O,) 

(20) (Oz) 

(30) (O.) 

(60) (0,) (a) — (e) 

(120) (C,) 
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Über die Kristalle der Chlor-, Brom- und Jod- 
hydrate von d- und !-Ephedrin und von 
d- und I-Pseudoephedrin. 


Von 
B. Goßner und H. Neff in München. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Einleitung und Inhaltsübersicht. 


In einer früheren!) Mitteilung wurde über die Kristallform der Uhlor-, 
Brom- und Jodhydrate von raz. Ephedrin und Pseudoephedrin berichtet. 
Die Vergleichung der beiden Kristallreihen ermöglichte in allgemeiner 
Hinsicht einen Beitrag zur Kenntnis kristallographischer Beziehungen bei 
Isomeren und des Kristallbaues razemischer Verbindungen. 

Über die Kristalle der beiden Reihen der Halogenide der d- und 
l-Basen wird in der vorliegenden Abhandlung Mitteilung gemacht. Bei 
der vergleichenden Untersuchung ergibt sich für diese eine größere 
Mannigfaltigkeit der Kristalltypen. Es erscheint auch die große Ähnlich- 
keit der Kristalle entsprechender Salze der beiden Isomeren nicht wieder. 
Es finden sich aber Fälle, bei denen es möglich ist, das Vorhandensein 
kristallographischer Beziehungen zwischen den beiden Isomeren fest- 
zustellen und in ihrer Art im allgemeinen zu erkennen. Es ergeben sich 
ferner auf dem Wege der Vergleichung Aussagen bezüglich der gegen- 
seitigen Gruppierung der beiden Bausteine Halogen und Basenradikal, 
welch letzteres in seinen Salzen wieder mit der ihm zukommenden Asym- 
metrie erscheint. 


1. d-Pseudoephedrin-Chlorhydrat = Ce H1sON - HC. 
Rhombisch-disphenoidisch 2): 
02.02: 0 =: 9.081 IE 
4) Z. Krist. 85, 370. 41933. 
2) Die sechs untersuchten Salze gaben bei der Prüfung nach dem Verfahren 


von Giebe-Scheibe einen starken piezoelektrischen Effekt, in Übereinstimmung 
mit der jeweils angegebenen Symmetrieklasse. 


Chlor-, Brom- und Jodhydrate von d- und !-Ephedrin usw. 33 


In der Richtung der c-Achse langnadelige Kristalle, an denen nur 
die Formen a {100}, m {110} und n {210} festgestellt werden konnten. 


Ber. .  beob. 
a:m=(10):(1M0)= —  xX75°44 
a:n = (10) : (210) = 62° 49 63° 6 


Spez. Gewicht s= 1,198. Spaltbarkeit nach {400} vollkommen. 
Ebene der optischen Achsen ist (040). 


Das vollständige Achsenverhältnis 
a: bie = 3,9342 402 13066 
bestimmt sich aus den Gitterkonstanten 
a=B519ÄA 5b=6BÄ c=6MÄ. 


Die a-Achse ist aus den Reflexionen 400, 600, 800, 10.0.0 bestimmt; 
die beiden anderen Parameter sind aus Schichtlinienabständen abgeleitet. 
Die Kristalle sind, gemäß ihrer Ähnlichkeit mit dem folgenden Bromid, 
ohne Zweifel der Raumgruppe V*, mit vier Molekülen im Elementarbereich 
und dem Molekularvolumen V = 285 x 10% cm?, zuzuordnen. 


2. d-Pseudoephedrin-Bromhydrat = Co H1sON - HBr. 


Rhombisch-disphenoidisch: 
ab: d= 3.02 : 170,99. 


Beobachtete Formen: a {100}, m {110}, 
n {210}, r {104}, s {201}, g {014}, o {111} u. 0’ {11} 
(Fig. 4). In der Richtung der c-Achse prismatisch 
verlängerte Kristalle aus schwachsaurer, wässerig- 
alkoholischer Lösung. 


Ber. Beob. 
a:m= (100): (110)= — x 74° 29 
a:n = (100) : (210) = 60° 57 Kr 
a:r = (100): (101) > — x 74° 34 
a:s = (100) : (204) = 61° 1’ 61° % 
o:r = (114): (104) = 43° 45° 43° 57 
o:m = (11): (110)=44° 8, 4° 8 
o:a = (114) : (100) = 78° 55’ 78° 52’ 
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Ber. Beob. 
o:r = (Mi): (401) = 51° 4’ 51° 24 
0 :m = (14): (110) = 52° 7 51° 58° 
on = (1A): (210) = 59° 19 59° 407 
g:q = (01): (OT) = 89°38° 89° 41’ 
r:n = (101) : (210) = 82° 35’ 82° 38’ 
r:q = (10): (011) = 46° 47’ 46° 55’ 
sn = (204) : (210) = 76° 24 76° 20’ 
s:q = (MI) : (011) = 51° 36 541° 40° 
s:0o = (4): (14) = 44°42 44° 40° 
8:0' = (204) : (T14) = 58° 56 58° 50’ 


Spez. Gewicht s = 1,410. Spaltbarkeit nach {100} vollkommen. 

Negativ. Ebene der optischen Achsen ist {010}, erste Mittellinie die 
c-Achse; 2E angenähert 135°. 

Aus den Reflexionen 200, 400, 600, 800, 10.0.0, 12.0.0, bzw. 020, 
040, 060, bzw. 002, 004, 006 sind die Gitterkonstanten 

a= 4A d=6BÄA c=6,T8Ä 

abgeleitet. 

Es wurden ferner gemessen Pr) = 25,7 Ä, Ponm>=97A und 
P 01} = 35,7 Ä und die Reflexionen 044, 420, 220, 320, 520, 130, 230, 
530, 140, 240, 340, 540, 150, 250 u. a. beobachtet. Daraus ergibt sich die 
Zuordnung zur Raumgruppe V*, bei vier Molekülen im Elementar- 
bereich; Molekularvolumen Y = 2% x 40-4 cm?. 


3. d-Pseudoephedrin-Jodhydrat = Cu HısON : HJ. 
Rhombisch-disphenoidisch. 
a: Dre = 1,059 "1 2.2756. 


Die früheren Messungen von A. Schwantket) wurden bestätigt. 
Durch Vertauschung der a- und b-Achse wurde von uns die Aufstellung 
abgeändert. 


Spez. Gewicht s= 1,581. Spaltbarkeit nach {404} vollkommen. 
Ebene der optischen Achsen ist (100). 
Aus den Reflexen der drei Pinakoide sind die Gitterkonstanten 


a= NA 5=6BÄA c=ı15R2Ä 


abgeleitet. Der Elementarkörper enthält vier Moleküle des Jodids, bei 
einem Molekularvolumen Y = 304 x 10-4 cm}, 


4) Z. Krist. 46, 74. 1909. 
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Die Raumgruppe bestimmt sich zu V*, gemäß den beobachteten 
Reflexen 020, 040, 060, 004, 006, 008, 0.0.10, 400, 600, 800, 102, 104, 
108, 1.0.10, 401, 604, 804 und entsprechend der Tatsache, daß die Para- 
meter Pr110] = 13,36 A, Prim = 16,98 A und Pro) = 19,3 Ä aus Schicht- 
linienabständen sich bestimmten. 


4. 1-Ephedrin-Chlorhydrat = Co HısON - HCl. 

Monoklin-sphenoidisch. 

a:b:c = 2,066 : A : 1,192; B= 102% 6", 

Aus wässeriger Lösung nach {100} tafelige Kristalle (Fig. 2 u. 3) 
mit den weiteren Formen c {004}, m {110}, m’ {110}, J {0f1}, q {011} 
und o {40T}, häufig in Zwillingen nach (100). An Kristallen aus Pyridin 
herrschen c und o vor, während g fehlte. 


Fig. 3. 

Ber. beob. 

a:c = (100):(W1)= — x 77° 54 
s:0o = (10): (M0T)= — x 69° 24° 
a:m=(10): (110) = — x 63° 40’ 
ce: m = (001) : (410) = 84° 40’ 84° 42 
e:q = (MI): (041) = 49° 23 49° 30° 
a:q = (100) : (041) = 82° y 82° 10° 
o:qg = (10): (014) = 56° 46 56° 46° 
o:m = (101) : (140) = 52° [64 51° 53 


m:q = (110): (O4) = 42° 1% 42° 44’ 

Spez. Gewicht 1,208. Spaltbarkeit nach {100} und {004} vollkommen. 
Ebene der optischen Achsen ist (010), die zweite Mittellinie angenähert 
senkrecht zu (100); 2E ungefähr 120°; negativ. 

Die Gitterkonstanten!) sind bei $ = 102° 6 

Baer ub= ih) = THÄ 
mit zwei Molekülen im Elementarbereich. Mol.-Vol. V = 277,9x 10-4 cm®, 
4) Es konnten mit diesem Salze die Kristalle von d-Ephedrin-Chlorhydrat 


verglichen werden. Entsprechende Filme wiesen vollständige Übereinstimmung auf. 
3* 
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Gemäß den beobachteten Parametern Pjo17 = 13,4 RE LER) Ä, 
Pom = 963 up 44,4 Ä kommt dem gefundenen Elementar- 
körper Innen- oder Flächenzentrierung nicht zu. Das Ergebnis wird be- 
stätigt in den beobachteten Reflexionen 200, 300, 400, 500, 004, 002, 
003, 104, 102, 103, 104, 103, 104, 202, 203, 204, 203, 303, 304, 302, 
303, 304. Die Zuordnung zur Raumgruppe (3 folgt schließlich aus der 
Reflexfolge 020, 040, also dem Fehlen der ungeraden Ordnungen von (040). 


5. Z-Ephedrin-Bromhydrat = Cu HısON :- HBr. 
Monoklin-sphenoidisch. 
a:b:c= 2,049 :1 :1,2109; B = 100° 48. 
Kristalle aus wässerig-alkoholischer Lösung mit den Formen a {100}, 
c {004}, o {101}, q {011}, q {01}, m {110}, m’ {110}. 


Ber. Beob. 
= (100) :(001) = — x79° 12 
—= (100): 10) = — x 67° 40’ 
= (100): (110)= — 0% 0 


: (110) = 85° 13’ 85° 24’ 
004): (OMA) = 4957 49° 54 
104): (O1) = 57°24 57°25 
100): (O4) = 83° 5 83°20 
= (401) : (140) = 80° 16’ 80° 35’ 
: (014) = 50°49 50°5% 

Spez. Gewicht s = 1,399. Spaltbarkeit nach {100} und {001} voll- 
kommen. Ebene der optischen Achsen ist (040), die zweite Mittellinie 
angenähert senkrecht zu (100); 2E ungefähr 135°; negativ. 

Die Gitterkonstanten sind mit ß = 100° 48° 

a=124ÄA d=6MÄ, c=-7,Ä 
mit zwei Molekülen im Elementarkörper. Mol.-Vol. V = 295,6x 10-4 cm}. 
Die Filme sind denen des Chlorhydrates sehr ähnlich, vor allem auch 


in den die Raumgruppe bestimmenden Reflexen, womit die Zuordnung 
zu (2 gerechtfertigt ist. 
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6. Z-Ephedrin-Jodhydrat = Cu H ısON : HJ. 
Rhombisch-disphenoidisch. 
:.b:c = 3417.71 328752 
Die goniometrische Beschreibung im einzelnen erübrigt sich, nach- 


dem die neuen Messungen in Übereinstimmung mit den früheren An- 
gaben von A. Schwantke sind. 
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‚Die Aufstellung ist dagegen abgeändert, entsprechend einer Ähnlich- 
keit der Gitterkonstanten mit jenen des früher beschriebenen razemischen 
Pseudoephedrin-Chlorhydrates. 


Spez. Gewicht 1,607. Spaltbarkeit nach {100} vollkommen. Ebene 
der optischen Achsen ist (004), erste Mittellinie die b-Achse aE=55°, 
angenähert; negativ; starke Dispersion der optischen Achsen, 0 <v. 

Die Gitterkonstanten sind 


a=B6ÄA b=-73Ä c=A1914Ä 
mit zwölf Molekülen im Elementarbereich. Mol.-Vol. V = 299 x 40-%#cm3. 


Wir fanden die Parameter Pj017 = 31,9 Ä, Po; = 20,8 Ä und die 
Reflexe 600, 800, 10.0.0, 42.0.0, 16.0.0, 18.0.0, 801, 40.0.1, AAA.A, 12.0.4, 
12.4.1, 13.1.4, 802, 10.0.2, 44.0.2, 46.0.2, 403, 603, 803,. 12.0.3, 43.0.3, 
14.0.3, 16.0.3, 020, 030, 040, 024, 031, 041, 022, 032, 042, 023, 033, 043, 
024, 004, 006, 008, 0.0.10, 0.0.12. 


Die in diesen Beobachtungen enthaltenen Auslöschungsgesetze 
ergeben die Zuordnung zur Raumgruppe V®, mit den digonalen Drehungs- 
achsen von der Richtung [010] und den zusammengehörigen Koordinaten- 


werten [m, n, p], [m, n, 59, R+4, a, pP +4, m +4,57 +13). 


7. Allgemeine Ergebnisse. 


Die drei Halogenide der beiden einzelnen Basen sind nicht in dem 
gleichen Grade isomorph wie beim razemischen Ephedrin. Das Jodid 
ist jeweils in der Kristallform wesentlich verschieden. 

Auch die große Ähnlichkeit entsprechender Salze von Ephedrin und 
Pseudoephedrin wiederholt sich nicht. Die Tatsache, daß dem Chlorid 
und Jodid der letzteren Base jeweils die kleinere Dichte zukommt, mit 
kleinerer Differenz im Betrage von etwa 1%, findet sich wieder. Da- 
gegen ist jetzt das Bromid des l-Ephedrins um 4% leichter. 

Trotz der vermehrten Zahl von Kristalltypen scheint auch hier die 
Vergleichung der Elementarbereiche Einblick in den Aufbau der Kristalle 
im allgemeinen zu ermöglichen. 

Zunächst läßt sich für die Elementarbereiche von l-Ephedrinjod- 
hydrat einerseits und d-Pseudoephedrinchlor- und Bromhydrat die ent- 
sprechende Anzahl jeweils ähnlich gelagerter Orte finden. Die folgenden 
zwölf Punkte des ersteren 


Ppeilm 111, 1m  dim 
ee ee ee 
P;: 44 7 Deamerien 27 
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bestimmen in entsprechender Zusammengehörigkeit drei flächenzen- 
trierte Elementarkörper mit den Kanten a = 25,6 A, b=733Ä, 
e (- 3) — 6,38 A. 

Die gleiche gegenseitige Lage haben zwölf andere Punkte 


Pitt, 4345 Od, Or 
I P: 30 30. 008 00% 
P: ti 030 
22:00, 00}. 
Die Gitter beider Punktgruppen sind um (4a + 4b + „,c) gegeneinander 
verschoben. 
Beim d-Pseudoephedrinbromhydrat bestimmen vier Punkte 


Ia:000 0%% 330, 30% 
‘ebenfalls ein Gitter von der Gestalt des allseits flächenzentrierten Parallel- 
epipedes. Ein zweites solches Gitter bestimmt sich mit der Verschiebung 
(4a +45 -+ }c) in den vier Punkten 


EIRSPESTPINEN LI FLIE IBIT THE: MOSTALT: 
Die zugehörigen Kanten sind a = 24,68, b= 6,93, c = 6,78. In drei- 
facher Aufeinanderschichtung längs der c-Achse ergibt sich aus dem 
Bereich mit vier Molekülen ein solcher mit zwölf Molekülen und mit den 
Dimensionen der Kristalle von !-Ephedrinjodhydrat. 

Der so gefundenen Beziehung zwischen den beiden Gittern liegt 
offenbar die Tatsache zugrunde, daß bei diesen beiden Salzen auch die 
Atomanordnung große Ähnlichkeiten besitzt. Es ist zu schließen, daß 
vor allem die Halogenatome gleich gelagert sind und sich auf eine der bei- 
den Punktgruppen verteilen, daß also beim !-Ephedrinjodhydrat zwölf 
Atome etwa auf die Orte P,—P, (II), bei den Pseudoephedrinsalzen vier 
Atome und dann in entsprechender Wiederholung nach 4 4 } usw. zu 
liegen kommen. Je vier J-Atome in $4 7%, 00-3, 030, 400 bestimmen die 
Ecken eines Disphenoides mit dem Schwerpunkt in 4 4 „,. In einem solchen 
Raum und um diesen Ort als Schwerpunkt wird sich der Bestand des Ephe- 
drinrestes gruppieren. Die übrigen Jodatome wiederholen sich in gleich- 
artiger disphenoidischer Gruppe, ebenso andererseits in 000 usw. die 
Halogenatome der beiden Pseudoephedrinsalze. Der Ephedrinrest ist 
bei dieser Gruppierung von vier Halogenatomen umstellt; die Schwer- 
punkte liegen wie die Ecken eines rhombischen Disphenoides, dessen 


Kanten paarweise in der Richtung der Hauptachsen die Abstände 12,3 Ä 
bzw. 3,5 Ä, bzw. 3,4 Ä haben. 
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Es soll nicht unerwähnt bleiben, daß es noch andere Gruppierungen 
von der Form I und II gibt, z. B. diejenige, deren Zählung mit 44 2, 
bzw. mit 3% 7% beginnt. Diese möglichen Zusammenfassungen von je 
zwölf Punkten sind aber nicht wesentlich verschieden. Die gegenseitige 
Gruppierung der Punkte I und II ist jeweils die gleiche. Der Verteilung 
eigen ist die Tatsache, daß die Netzebenen (100), (010), (004) abwechselnd 
nur mit Punkten I und mit Punkten II besetzt sind und daß diese gegen- 
seitig disphenoidisch (tetraederartig), also in einer dem Zinkblendegitter 
ähnlichen Weise, sich umgeben. 


Die wirkliche gegenseitige Gruppierung der Halogenatome und der 
Ephedrinradikale mit ihren Schwerpunkten dürfte in einer den Punkten I 
und II entsprechenden Verteilung im allgemeinen richtig erkannt sein, 
d. h. in der Lage der ersteren genau oder angenähert in I oder II, der 
letzteren dann in der anderen Punktart. Es scheint keine andere Mög- 
lichkeit zu bestehen, die offenbar vorhandenen Beziehungen zwischen den 
beiden Kristalltypen mit ihrer Unterscheidung in der Raumgruppe und 
in der Größe der strukturellen Einheit zu deuten. 


Bei elf von den insgesamt zwölf bis jetzt untersuchten Salzen der 
Ephedrinbasen ist festgestellt, daß der Basenrest ohne Symmetrie, ent- 
sprechend den Vorstellungen vom Bau des Einzelmoleküls, im Gitter 
sich wiederfindet. Die Kristalle von l-Ephedrinjodhydrat stellen den 
einzigen gefundenen Fall eines Gitters eines optisch aktiven Salzes mit 
einfachen digonalen Drehungsachsen dar. Es ist damit für vier Radi- 
kale gemäß der Punktgruppierung II die Möglichkeit einer Symmetrie 0, 
gegeben; das Sauerstoff- und das Stickstoffatom liegen jeweils auf einer 
solchen Achse von der Richtung [010]. Dieser Ausnahmefall, daß das 
ursprünglich asymmetrische Molekül im Kristalle eine solche Symmetrie 
annehme, ist als durchaus unwahrscheinlich zu bezeichnen. Dann liegen 
aber die Ephedrinradikale ohne Symmetriebedingung notwendig in den 
durch vier benachbarte zweizählige Drehungsachsen bestimmten recht- 
winkelig-prismatischen Räumen mit ihrer Hauptrichtung [010], d. h. ihre 
zwölf Schwerpunkte gruppieren sich nach Punkten P,—P, (I), während 
die zwölf Halogenatome sich angenähert nach der Gruppierung P,—P, 
(II) verteilen, z. T. mit der Symmetrie O',. Mit der so bewirkten Netz- 
ebenenfolge parallel (001) steht die Tatsache in Einklang, daß von den 
zugehörigen Reflexen 006 und 0.0.12 die weitaus stärkste Intensität 
aufweisen. 


In den Punkten }} +45, 2415, 447%, 344% und 44%, 0025, 404%, 
0% 4; bestimmt sich die Einheit eines zinkblendeartigen Gitters mit den 
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Dimensionen a, b, a Im Pseudoephedrinchlor und -bromhydrat ist das 


gleiche Gitter mit ähnlichen Parametern in den Punkten IIa und Ia 
dargestellt. 

Es ist in den drei Salzen nochmals der Fall einer engeren kristallo- 
graphischen Verwandtschaft von Isomeren gegeben. In den Dimensionen 
des Elementarbereiches scheint noch eine Beziehung des razemischen 
Pseudoephedrinchlorhydrates mit a—=24,48A, b=9,97Ä und c= 18,58Ä 
angedeutet zu sein. In angenähert gleichen Abständen folgen sich auch 
hier die Netzebenen (100), aber in je gleicher Besetzung durch die beiden 
Bausteine, die Halogenatome und die Schwerpunkte der Ephedrin- 
radikale. Die Abstände der in gleicher Art besetzten Netzebenen (004) 


sind je mit dem Betrage 7 andere. Die Einfügung von vier weiteren 


Molekülen bewirkt eine Vergrößerung der Abstände der Netzebenen 
(010). Die gegenseitige Gruppierung der beiden Arten von Bausteinen 
ist dipyramidenartig (oktaederartig) und entspricht einem andern, einem 
dem Kochsalz ähnlichen Gittertypus. Zur Ähnlichkeit in den Gitter- 
konstanten gehört also nicht eine entsprechend große Ähnlichkeit in der 
Verteilung der Bausteine. 

Bei den beiden restlichen Kristalltypen, vertreten im !-Ephedrinchlor- 
und Bromhydrat einerseits und im d-Pseudoephedrinjodhydrat andrer- 
seits, lassen sich einfache geometrische Beziehungen untereinander oder 
zu anderen Salzen nicht angeben. Es war damit auch die Erkennung 
einer strukturellen Verwandtschaft nach dem Verfahren der Vergleichung 
behindert. Bei den beiden zuerst genannten Salzen müssen wegen der For- 
derung der gleichmäßigen Verteilung im Raum die zwei Halogenatome 
in die Nähe von Orten 444,222 0oder404,243 usw. fallen und angenähert 
die Anordnung nach dem raumzentrierten Prisma bestimmen. Sechs solcher 
Orte bestimmen aber die Ecken einer Dipyramide, z. B. mit dem Schwer- 
punkt in 42 2; dazu gehört eine rechtwinkelige Basisfläche parallel (100) 
mit den Kanten von der Länge 6,28 Ä und 7,3 Ä, während der Abstand 
zweier Ecken in der Richtung [100] eine Länge von 12,7 Ä hat. Die Di- 
pyramide mit geneigter Hauptachse ist in diesen Dimensionen der rhom- 
bischen Dipyramide des razemischen Pseudoephedrinchlorhydrates (5,0, 
bzw. 9,29 Ä, bzw. 12,2 Ä) mit einem Ephedrinrest um den Schwerpunkt 
ähnlich. Der Fall, daß sechs Halogenatome (in }4} 4, 23 2) ein Ephedrin- 
radikal (in #22, 244) entsprechend den Ecken einer Dipyramide um- 
geben, dürfte auch hier mit Bestimmtheit gegeben sein. 

Eine gewisse Ähnlichkeit zeigen die Kanten des Elementarkörpers 
von l-Ephedrinchlorhydrat und -bromhydrat einerseits und der fünf 
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razemischen Salze andererseits; a und 5 sind angenähert gleich, die 
c-Achse der letzteren ist ungefähr doppelt so groß gegenüber den ersteren. 
Eine nähere Verwandtschaft im Gitterbau ließ sich nicht auffinden und 
so ist die angedeutete Beziehung nur eine äußerliche. Es scheint all- 
gemeine Tatsache zu sein, daß zwischen dem Gitter der aktiven Formen 
und jenem der razemischen Form ein engerer Zusammenhang etwa im 
Sinne einer zwillingsartigen Gruppierung von Bausteinen nicht besteht. 

Beim Pseudoephedrinjodhydrat bestimmen die Jodatome mit ihren 
Schwerpunkten offenbar angenähert ein allseits flächenzentriertes Prisma. 
Ob sie ein Ephedrinradikal verzerrt oktaedrisch mit Anlehnung an das 
Kochsalzgitter oder verzerrt tetraedrisch im Sinne des Zinkblendegitters 
umstellen, läßt sich nicht erkennen. 

Wir sind verpflichtet, der Firma E. Merck in. Darmstadt, die in 
freundlichem Entgegenkommen die Stoffe für die Untersuchung geliefert 
hat, auch an dieser Stelle unsern Dank auszusprechen. Ferner danken 
wir der Münchener Universitätsgesellschaft für ihre Zuwendung, von der 
Gebrauch gemacht wurde. Herr Dr. O. Kraus hat uns bei der Herstellung 
der Drehspektrogramme unterstützt. 


Eingegangen am 6. Mai 1933. 
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The Crystallography and Space Group of 


Carbonato tetrammine Cobalti Sulfate, 
CO; 
onen. 50: ; 3 H,O. 


By 
Lester W. Strock in Krakow, Poland. 
(With 3 figures.) 


Introduetion. 


Crystals of carbonato tetrammine cobalti sulfate have been described 
by Jaeger!) as orthorhombic bi-pyramidal. Because of this reported 
relatively high symmetry for this type of compound, together with the 
knowledge that it forms fairly large crystals, this salt was selected as a 
starting point for a series of X-ray studies of the Acido Cobaltammines. 

The measurement of ten separate specimens of both single and all 
grades of twin erystals, combined with an examination of several hundred 
other crystals from various crystallizations and preparations definitely 
indicated the symmetry to be monoclinic hemihedral-C,. It must be men- 
tioned that no orthorhombie modification of this salt was obtained, 
although many variations in the crystallization process were resorted to. 
On the other hand, as will’ be presently pointed out, the fortuitous relation 
existing between the axial ratio and the angle ß allows this monoclinic 
erystal to be confused easily with an orthorhombic one, provided that 
a rather complete two-circle goniometer set of data are not available to 
combine with a study of the twinning habit, symmetry of the face deve- 
lopement, and thin section optical observations. In addition these 
erystals become pseudo-orthorhombic as a result of very perfect twinning 
of:480° about an axis perpendicular to (100). 

The compound used in this investigation was prepared according to 
the method of Jorgensen?), and recrystallized from water containing a 
little ammonium carbonate. More regular crystals were obtained by slow 


4) Groth, Chem. Kryst. 2, 471. 
2) Jorgensen, Z. anorg. Ch. 17, 474. 1898. 
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cooling as flakey crystals usually resulted by evaporation. Chenisel 
analysis showed the crystals to have the composition corresponding to the 
above formula. 


Goniometrie Study. 

Crystals for measurement were selected from several lots of prepa- 
rations and care was exercised to obtain typical specimens of the crystal 
habit. These erystals were measured on a two-circle goniometer and the 
measurements analyzed from a gnomonic projection. Table I contains 
the average data obtained from ten cerystals, including three twins. 


Table 1. 
Carbonato Tetrammine Cobalti Sulfate. 
Crystal forms and constants. 


CO, 

be Kenlab, -3H,0, Mon. hem. —C,. Avg. from ten crystals. 
e 404 90°00 38°15 Polar Elements 
8 122 33 55 40 43 E’ = 0.4524 E = 0.1504 
8 122 13 44 35 52 2, = 0.6388 Po = 0.6315 
g 744 34 16 40 28 g, = 0.7030 g0 = 0.6950 
€ 701 50 00 25 57 h = 1.0000 r = 41.0000 
n 120 24 24 90 00 w= 81°21’ 
a 100° 9% 0 90 00 Linear Elements 
c 001 90 00 8 39 a:b:c 

1.4432 : A : 0.7030, B = 98°39 


The hemihedral habit of the crystal is illustrated by the drawings of 
Figure No A. The nearest approach to a holohedral habit is shown in 
'drawing (b), but even here the larger face on either end belongs to different 
forms. 

Drawings (c) and (d) depict the prodigious twinning exhibited by 
these crystals, of which the former is a positive twin and the latter is a 
negative one. None of the twins observed were doubly terminated with 
pyramidal faces, as the one end was always a very perfect growth face. 
The ruby red needle clusters of the original preparation consisted of 
erystals identical with the reerystallized material. Reference to Table I 
will show that the (p) and (e) angles of form (122) are very nearly equal to 
the angles of form (T44), which may at times cause the symmetry of the 
crystal to be mistaken for orthorhombic, and indeed be measured as such 


if the signals are not sharp. 
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Fig. 4. Crystal drawings from gnomonic projection. 


a) Typical single crystal showing characteristic absence of two-fold axis. 

b) Illustrating the nearest approach to a holohedral habit. 

c) Positive twin drawn in normal position. 

d) Negative twin of 180° about an axis perpendicular to (400). One end of 
these twins is always a very perfect growth face. Drawn with (b) front. 


The axial ratio of the orthorhombie crystal reported by Jaeger as 
carbonato tetrammine cobalti sulfate is 


2.2212 :1:4.8003 (Jaeger). 


The value of (a) is rather exactly two times the value of (a) for this 
monoclinic crystal, but there is no simple relation between the two values 
for (c), and in addition no steep faces such as Jaeger’s (y) and (P) were 
observed. There are two features in common between the two crystals, 
firstly the prism zones are similiar, and secondly the terminal faces are 
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prominently developed about only. one symmetry plane, but these two 
features are inadequate to decide whether or not these two cerystals are 
identical. It has been found!) that the perchlorate of this series is ortho- 
rhombie and that the prism zones of the perchlorate and sulfate are 
almost identical in spite of the two different systems to which the crystals 
belong. Jaegers orthorhombic erystal may be another modification of 
carbonato sulfate or some different substance. 


Physical Properties. 

Cleavage: There are three prominent cleavages which are parallel 
to (100), (010), and (102) respectively. The first is perfect and the two 
others are good. 

Specific gravity: 1.8846 at 22° C. Jaeger gives 1.807 which 
suggests that his crystals were different from these monoclinic ones. 

Optical examination: The crystals are ruby-red and strongly 
phleochroice. The phleochroism parallel to 100 is purple-red, to 010 is 
brownish-red but slightIy more purple than 001, and that parallel to 004 
is brownish red. 

An extinction angle of 5° was observed on (010). 

The indices of refraction were calculated from measurements of the 
angle of deviation on a total refractometer using light from a sodium 
flame and also various wave lengths from a monochromator. Because of 
the high absorption for shorter wave lengths, the most distinct readings 
on the refractometer were obtained in the region of A 670.2 uu. Distinct 
readings of the refractometer were obtained for several wave lengths 
for y but for a and ß this was more difficult. The values of y for various 
wave lengths in Table II give a measure of the dispersion of this crystal. 


Table II. 
Dispersion for y Ray. 


Index of refraction 
a to + 0.0001 


670.2 uu 1.6221 
658 1.6240 
610 1.6284 
589 1.6320 


Table III contains the indices of refraction for yellow and red light 
and the orientation of the vibration directions with respect to the crystal 
axes. 


4) Unpublished data of the Author. 
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Table III. 
Indices of Refraction and Optical Orientation. 


Index for A= 670.2 | 4.5973 | 4.6240 | 1.6224 
Index for A = 589 4.5949 | 41.6309 | 1.6320 
Optical Orientation c a b 


The data in Table III shows the crystal to be bi-axial with strong 
negative diffraction, with the plane of the optic axes parallel to the (100) 
crystal face, which was confirmed by examination in convergent polarized 
light. Substituting the refractive indices at A 670.2 into the equation. 


= 


between y er an optic axis. Since the angle between the optic axes which 
is bisected by y is greater than 90°, the sign of the double diffraction is 
negative. The angle observed between the optic axes in a section per- 
pendicular to the (c) axis would therefore be 24° 46’, which is the approxi- 
mate magnitude of the angle observed in such a section. 


=e ; and solving, the value 77° 55’ is obtained for the angle 


X-ray Investigation. 

Laue photographs taken in the principle directions of the crystal 
demonstrated the monoclinic symmetry which was deduced from the 
crystal habit. The unit cell: Rotation photographs were made with the 
axis of rotation coincident with the crystal directions listed in Table IV. 
For this purpose a thin cylinder was prepared from the crystal so as to 
rotate about an axis parallel to the direction along which the spacing was 
desired, according to the procedure of L. Chrobak!). Employing 


Table IV. 
Various Determined Periods in Carbonato Sulfate. 
Direction Direction Measured Corrected 
in Figure 3 | in crystal period period 
BC 400 | 41.714Ä | 44.80 A + 0.005 
BE 040 10.76 40.60 
AB 004 7.42 7.42 
BE 102 23.6 23.67 


4) L.Chrobak, Bl. Acad. Pol. Nr. 8A, 497. 4929. 
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chromium radiation at 40-50 kV and 40 mA, good photographs were 
obtained in four hours. The period in different directions, caloulated 
from the separation of the layer lines, are listed in Table IV along with 
these values corrected by indexing (A0l) and (hk0) reflections appearing 
on [040] and [004] rotation photographs. These reflections were corrected 
for the preparation thickness and the spacing adjusted to give a constant 
divergence of angle 0. 

The direction of the (5) axis in a monoclinie crystal is fixed and the 
period along this axis was easily determined. These crystals are elongated 
along (c) and this was found to be a simple direction in the lattice, but at 
least two more determinations were necessary to fix the second inclined 
axis for it is very desirable to find directly a monoclinic cell whose (040) 
face is uncentered. Since the edge between the (122) faces on the crystal 
was always prominent, and the (001) face was always small when present 
at all on single crystals, there was a possibility that the (004) for a unit cell 
might be parallel to this (122/122) edge. Accordingly this was the first 
period determined in seeking a third simple direction in the crystal and 
was found to be 23.6 Ä. The presence of the cell whose projection on the 
(010) face is ABEF was therefore established by direct experiment. This 
cell has the following corrected dimensions: a’ = 23.67 A; 5b = 10.60 A; 
c=742Ä; ß=99°44. The 


experimental length of the ee ER 

(010) diagonals of this large 

cell were found to be 41.74 A, 

and 13.00 Ä, so that a simpler o 


cell than ABEF may be used 
to describe the crystal. Two 
similar cells having the (c) axis 
of the large cell and of the 
crystalin common are possible, 
both of which have the same 
volume. These two simple cells 
and a third one BCEJ are 
shown in Figure No. 2. The 
habit of the crystal corre- 
sponds as may be seen from 
Figures No..1 and 2, to:the 
large cell ABEF and u Fig. 2. The net and crystal habit of carbo- 
any of these unit cells, but „auto sulfate projected on (010), showing also 
there is on the crystal, faces optical and cleavage orientation. 


Elongation 
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corresponding to all the simple directions of cell ABOD, whereas no face 
or edge was ever observed on any erystal corresponding to the direction 
DE of the cell ODEF. Further, the face with the smallest inclination 
would be (101) on cell ODEF, whereas the index of this face on cell ABCD 
would be (001). These observations show that ABOD is more closely 
related to the crystal habit than any other possible unit cell, but that 
the real crystal habit cell is the (010) face centered one ABEF. An infinite 
number of simple unit cells may be conceived to exist in a monoclinie net, 
and it is possible to state which of these may be used to determine the 
space group of a crystal only after indexing some X-ray reflections and 
observing which of these cells provide a set of indices agreeing with the 
usual requirements of some space group. For those space groups which 
give no regular reflection extinctions it is immaterial which cell be used. 
The unit cell whose projection on the (040) face is ABCD, has been used 
in this study to describe the geometrical crystallography of carbonato 
sulfate, this and the crystal habit cell is shown in Figure No. 3. 


Fig. 3. Perspective view of crystal habit Cell ABEFKLOP, and two possible unit 
cells ABCDKLMN and CDEFMNOP. Points Q, R, 8, U, and V show relation 
of face centers, but these are not present in carbonato sulfate. 


Some of the relations existing in a monoclinic lattice may be reviewed. 
In a monoclinie erystal it is necessary to use only two types of lattices 
or cells. Reference to Figure No. 3 will show that cells exist in all mono- 
elinic erystals whose (010) face is centered. In this same figure it is obvious 
that if this large cell be centered at the point (Q) on its (100) face a similar 
point (5) will also exist on the opposite end of this cell. Since two (and 
many more) cells may be derived from this large one in the manner shown 
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in Figure No. 3, the point (Q) is also a (100) face center for the small 
cell ABCD, which will place a similar point at (R). This relation gives rise 
to cells centered on one face or on all three. Naturally this large cell 
cannot be body centered as this would conflict with the determined period 
(010)-CN of the figure. Smaller and simpler cells may be taken from an 
all-face centered large one, which are centered only on one rectangular 
face. Inspection of Figure No. 3 will show that (004) of ODEF is (104) of 
ABCD, therefore if by experiment a body centered monoclinie cell be 
found, a (004) centered cell may be used as the structural unit whose (a) 
axis is parallel to (104) of the body centered one. 


The separation of the layer lines on a rotation photograph taken with 
the crystal rotating about an axis parallel to the (100) face diagonal, 
showed this face to be uncentered. There remains the possibility that the 
unit cell is either (001) or body centered. Unfortunately the habit of the 
crystal and the three prominant cleavages made it very difficult to obtain 
rotation photographs in these directions. Good rotation photographs 
were obtained about [001] and [010] and the indices of reflections ap- 
pearing on these films provided information which makes it possible to 
completely describe the unit cell. Table V contains the principle spectrum 
reflections from these photographs together with the (kOl) reflections 
indexed on the three possible simple unit cells, illustrated in Figure No. 2. 

These reflections were indexed by comparing angle 6 observed with 
angle  calculated for the cells whose projection on the (010) face is listed 
at the head of the columns of Table V. The following equation was used 
in making these calculations, 

een, >. # 
m IT ed ac A TB 
as there is a typographical error in this equation given by Markt). As 
may be seen from this table there is a good quantity of (uOu) reflections, 
also (004) and (u00) no matter on which of the three cells the reflections 
be indexed. All other types of (Ol) reflections are likewise present. 
Alltypes of (hk0) reflections are present with the probable exception of (040). 
If the distinctly hemihedral habit of the crystal be taken as evidence that 
the point group is CO, the extinction tables of K. Herrmann?) show 
the space group C! to be the only one isomorphous with this point group 
which permits the presence of all the reflections actually observed. How- 


4) H. Mark, Anwendung der Röntgenstrahlen S. 277, Leipzig 1926. 
2) K. Herrmann, 2. Krist. 68, 288. 1928. 
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Table V. Some Principle Spectrum Reflections. 


co, 
Co(NAH;3)ı 


mw 200 
mw 020 
m 210 
ms 4120 

220 
s broad 300 
ms 320 
m + ß 040 400 
m + 440 410 
ms-+ ß 240 040 
m + ß 500 440 
m 420 
mw 240 
ms+ ß 520 500 
w 510 
vw 340 
8 520 
vw 250 

600 
w  broad | 530 
w 350 
8 620 
8 060 
ms 540 
w 450 
w 630 
w 260 
mw 710 


m 360 


k [SI07 3H,0; Mon. hem. 


m broad 


s double 


m broad 


ms 


ms 


m broad 


ms 


ms 


Chromium radiation. 
hol 


Intensity | ABCOD Intensity ABCD | CDEF | BOEJ 


100 104 
104 001 
004 100 
304 102 
200 302 
104 304 
304 303 
300 303 
302 002 
102 104 
204 302 
302 103 
002 200 , 
404 304 
400 404 
402 304 
504 405 
303 102 
303 003 
202 402 
103 204 
403 104 
500 505 
003 300 
600 606 
603 306 
304 103 
404 004 
704 607 
402 604 
104 304 
504 105 
604- 306 
004 400 
700 707 
803 508 
505 005 
405 104 
403 704 
605 106 
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ever, (040) are permitted by this space group, but no such reflections 
appeared with certainty in the principle spectrum of a [004] photograph. 
Accordingly, if the point group be C, which is indicated by a comprehen- 
sive study of the crystal habit, all the appearing reflections require the 
space group to be CO}. A study of the indices after transposing to the other 
cells, does not alter the conclusion that all (hOl) types are present, as it is 
immaterial which unit cell is chosen when all type indices are observed. 
For this reason the least oblique cell ABCDKLMN was employed to de- 
scribe the erystallography of this compound. It may be noted that inthe 
monoclinic space groups O3, and O2, the only extinguished reflection is 
(040), and like CO} both of these are based on simple lattices. The data 
obtained requires that a structure of carbonato sulfate, based upon 0 
with its uncentered cell, extinguishes the reflection (040) or makes it 
very weak. 

From the determined density of 1.8846, a cell of a = 11.80 A; 
b=10.60Ä; c=17.42Ä, and 8 = 98° 3% will accommodate two (1.996) 

00, 

molecules of e (NH. Me -3H,0. The ratio of these cell dimensions 
is a:b:c= 1.1132:1.0:0.7000. Because of the unexpected low and 
hemihedral symmetry and complex chemical composition of this com- 
pound, this structure investigation cannot be carried further at this 
time. Further work is under way with several other chemically similar 
compounds whose crystals have much higher symmetry, and after these 
studies provide some knowledge concerning the nature of the structure 
of these salts, it is hoped that some progress can be made in determining 
at least the main features of these hemihedral ones, of which a large 
series are now being investigated as far as possible. 

I wish to thank Prof. St. Kreutz for the permission to work in his 
laboratory, and Dr. L. Chrobak for acquainting me with the röntgen 
apparatus. It is a plearsure to acknowledge help from all the Assistants, 
and especially from Dr. St. Kosik in connection with the optical work. 
My wife has also been of great assistance to me in this study. 


Summary. 
The crystal form of Carbonato tetrammine cobalti sulfate 


00; 
I So, -3H,0 has been found to be monoclinic hemihedral, 
with an axial ratio 1.1432:41:0.7030 and $= 98° 39. There are 
three cleavages, which are parallel to 100, 010, and 102 respectively. 
Optical examination showed the salt to be bi-axial with strong negative 
4* 
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double diffraction with the plane of the optic axis parallel to (100). 
At A 670.2 uu, a= c = 1.5973; ß = a = 1.6210; y = b = 1.6221 and the 
optic angle calculated is 24° 10’ aboutc. X-ray examination with Laue 
photographs confirmed the monoclinic symmetry, and rotation photo- 
graphs with chromium radiation gave the following uncentered cell; 
a—=411.80A; b=10.60A; c=7.42ÄA; and $ = 98°3Y, which accom- 
modates two molecules of the salt having the determined density of 
1.8816. All types of reflections (Ol) and (hk0) except (040) were 
present, which if the point group be (, requires the space group to be C}. 
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The Structure of Edingtonite. 
By 
W. H. Taylor and R. Jackson, Manchester University. 
(With 8 figures.) 


I. Introduetion. 


In a recent paper!) it has been shown that the structures of the 
fibrous zeolites natrolite scolecite mesolite and thomsonite are based 
on frameworks of linked (S8:0,) and (AlO,) tetrahedra, with the cations 
Na’ and Ca” and the water molecules located in interstices of the frame- 
work. The unit of structure common to all these minerals is a string 
of tetrahedra, parallel to the c axis [001] of each crystal, of length 6.6 Ä. 
In natrolite scolecite and mesolite adjacent strings are linked together 
to produce a body-centred unit cell of size 13x43x 6.6 Ä3, while 
in thomsonite the linkage is different and the cell of the same size is 
simple. The fibrous nature of these crystals is due to the strength 
of the tetrahedron strings, and the cleavages (in natrolite {440}, in 
thomsonite {040} and {100}) are explained by the relatively weak binding 
between one string and the next. 

In the course of the systematic investigation of zeolites undertaken 
at the British Museum, F. A. Bannister and M. H. Hey?) have ex- 
amined edingtonite from Böhlet, Sweden, and have found that the 
length of the c axis is 6.6 Ä. They suggested to us that this erystal may 
be built from strings of tetrahedra similar to those in natrolite — a sug- 
gestion supported both by the fact that the edingtonite erystals are 
elongated parallel to [004] and have good cleavages {110}, and by the 
simple relationship between the axial ratios of edingtonite and those 
of natrolite?). Dr. L. J. Spencer, Keeper of the Mineral Department 
of the British Museum, very kindly gave us a supply of edingtonite, and 
we have been able to show that the structure is actually based on strings 
of tetrahedra similar to those found in natrolite and thomsonite. The 


4) Structures of the Fibrous Zeolites, W. H. Taylor, C. A. Meek and 
W. W. Jackson, Z. Krist. (A) 84, 373. 1933. 

2) F. A. Bannister and M. H. Hey (private communication). 

3) O0. Nordenskiold, Bl. Soc. Min. 18, 396. 1895. 
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following sections II and III give an account of the determination of 
the structure, and in Section IV its principal features are discussed. 


II. Experimental Data. 


There has been some doubt whether the true symmetry of edingtonite 
is tetragonal or orthorhombic; small crystals from Old Kilpatrick, 
Scotland, are described by Haidinger!) as tetragonal with sphenoidal 
hemihedrism (scalenohedral) and axial ratio c/a = 0.6725, while Norden- 
skiold and Groth?) deseribe Böhlet (Sweden) specimens as ortho- 
rhombic (bisphenoidal class) with axial ratios a: b: c = 0.9867 : 4 : 0.6743. 
Nordenskiold®) compares the edingtonite ratio c/a = 0.67 approx. 
with the natrolite pseudotetragonal ratio c/a = 0.35 = # (0.67) approx. 
All our data was obtained from cleavage fragments from a specimen 
labelled British Museum 81050, Böhlet, Westergotland, Sweden, material 
presumably similar to that classified as orthorhombic by Nordenskiold 
and Groth. 

Laue photographs which we have taken show no appreciable de- 
parture from holohedral tetragonal symmetry, though our measurements 
do not preclude the possibility of a small departure from tetragonal 
dimensions such as is indicated by the axial ratios measured by Norden- 
skiold and Groth. The symmetry problem is discussed in Section IV, 
but the Laue photographs indicate quite definitely that the crystal is 
structurally tetragonal to a very close approximation. The holohedral 
symmetry of the Laue photographs indicates that the crystal class 
is either holohedral (D,„), scalenohedral (D,,), trapezohedral (D,) or 
hemimorphic (C,,), and of these scalenohedral (D,,) is the most probable 
because it is that assigned from crystallographic measurements. 

Rotation photographs show that the tetragonal unit cell has axial 
lengths a= 9.7 Ä., c=6.6Ä.; these values are approximate (+ 0.1 Ä. 
probably) and no attempt has been made to find accurate values because 
this will be done by Hey and Bannister at the British Museum. The 
density as determined by Heyt) is 2.777, so that if the accepted chemical 
formula BaAlySi,0,0 3 HzO is used this unit cell contains 2.1 molecules. 
A chemical analysis made by Hey, which he kindly allows us to quote 
here, gives the following numbers of atoms per 20 oxygen atoms: — 
200, 5.96 St, 3.98 Al, 2.03 Ba, 0.02 Ca, 0.01 Na, 014 K, 7.37 H,O. 


4) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 193. 1825. 

2) See Doelter, Handbuch der Mineralchemie II, 8, p- 408. 
3) OÖ. Nordenskiold, Bl. Soc. Min. 18, 396. 1895. 

4) F. A. Bannister and M. H. Hey (private communication). 


The Structure of Edingtonite. 55 


These figures correspond much more closely with a unit cell content 
Ba,Al,Sis On 8 H,O than with Ba,AlySiOy : 6 Hz0 given by taking 
two molecules with the accepted formula BaAl;Si,0,,°3 H,O. Hey’s 
chemical analysis is supported by those of Turner, Heddle, and Lin- 
strom!) (which all show amounts of water in excess of that required 
by the formula BaAl,Si,O,,: 3 H,O) and we have therefore taken the 
unit cell contents to be Ba,Al,Si,0, : 8 H;0. 

Analysis of the rotation photographs shows that reflections of all 
types occur, except {00} when A is odd (and similarly {0k0} when k 
is odd). In the four crystal classes Dyr Daa D; O4, indicated by the 
Laue photographs there are two space groups which show the observed 
{00} halving — D}, and D?. Tetrahedron strings of the type found in 
natrolite will not fit in the unit cell if the space group D? is chosen, whereas 
they fit very naturally into D3, which also agrees with the erystallo- 
graphers’ choice of crystal class. The structure described in Section III 
is based on D},, and the correct choice of space group is proved by the . 
satisfactory way in which the structure explains the observed intensities 
of reflection. 

The elements of symmetry in D}, are arranged as follows: 


Fourfold alternating axes: [004] [0041 ]3;- 

Twofold rotation axes: [001]; , [001 ]o4- 

Twofold screw axes: [010],o [100];0 [040]0 [400];0- 
[010]; [400]; [010],, [100], ;- 

Reflection planes: (110), (110);. 

Glide planes: (140), (110), with glide d/2. 

Rotation-reflection planes: (001), (004);. 

An atom in the general position is converted by the operation of 
the symmetry elements into a group of eight equivalent atoms, but 
‚atoms in special positions on reflection planes or rotation axes may be 
converted into four-fold or two-fold equivalent groups. 

The intensities of reflection used in the search for atomic parameters 
are deduced from visual estimates of the relative blackness of reflections 
registered on a series of rotation photographs. They are arranged on 
an arbitrary scale in which 1 is very weak and 7 or 8 very strong. 


II. Determination of the Structure. 


We have made no attempt to find directly unique values of the 
atomic coordinates, but have built up a structure based on strings of 


4) See Doelter, Handbuch der Mineralchemie II, 3, p. 408. 
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tetrahedra similar to those found in natrolite and thomsonite, and 
have shown that this is probably correct by comparison of observed 
intensities of reflection with F-values calculated on the basis of the 
assumed structure. 

There is only one way of fitting tetrahedron strings in the unit 
cell in conformity with the symmetry elements of the space group D3,; 
one string is around each of the alternating axes [001], and [001];; 
which lie midway between pairs of reflection planes (410) and: (110). 
Oxygen atoms (O, in Table I and in Fig. 2) common to two strings lie 
on the reflection planes, and repeat at intervals of 6.6 Ä in the direction 
of the c-axis. By analogy with natrolite and thomsonite we have placed 
water molecules (Ag,) midway between successive oxygen atoms to form 
double columns, parallel to the c-axis, in which oxygen-like atoms occur 
at intervals c/2=3.3 Ä. Since tetrahedron strings are around the axes 
[004]. and [0041]}; the only two-fold positions available for the barium 
ions are on the axes [004], and [004],;, where there are in fact cavities 
(within the double columns of oxygen atoms O, and water molecules 
Agq,) large enough to receive barium ions of radius 1.4 Ä and occurring 
at intervals of 3.3 Ä in the direction of the c-axis. It is probable that 
the remaining water molecules (Ag,) must be near the barium ions, and 
inspection of the model shows that there is a suitable position on the 
reflection planes. 


Table I. 
Coordinates of atoms in unit cell of edingtonite. 


Agı 4 3.23A 1.62 A| 5.75 A 

As 4 3.85 1.00 | 0 

Q 4 3.23 | 1.62 |2.46 

O5 8 0.54 | 1.89 13.10 

Oc 8 1.24 | 046 |0.9 
(SiAl), 2 0 0 0 
(SiAl), 8 1.80 | 4.00 2.46 

Ba 2 4.85 0 144 


The origin of coordinates is a point on a fourfold alternating axis, and the 
coordinates refer to the tetragonal unit cell with a=5=97A, c=66Ä. 
xyzare in Ä and 0,0,0, are the angular coordinates used in calculating F-values. 
The group 2 (SiAl), probably contains only silicon atoms; the group 8 (SiAl), 
probably includes 4 silicon and 4 aluminium atoms. 
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Table II. 
‚Comparison of observed and calculated intensities for 
edingtonite. Reflections of type {hk0}. 


F Observed 5 . F Observed 
calculated 


7 
5 
2 
‚485 | 450 — 0 2 293 | 470 — 40 2 
496 | 250 — 45 2 .300 | 280 75 5 
.206 | 440 100 6 ‚310 | 380 —e5 nil 
212 | 350 3 <A | .325 | 480 95 5 
218 | 600 105 7 .332 | 490 — 50 | 3or4 
221 | 160 20 nil .337 | 290 N; nil 


The glancing angle # corresponds to MoK, radiation of wavelength A = 0.71 A, 
and the indices refer to the tetragonal cell specified in Table I. 

The observed intensities are arranged on an arbitrary scale in which A is very 
weak, 3 or 4 is medium, 6 or 7 very strong. The visual estimates of blackness 
(from which these intensities are deduced) are made with difficulty on account 
of the strong absorption in the crystal. 


Starting with this ideal structure, we have adjusted the parameters 
6, and 9, of all the atoms, so as to give the best possible agreement 
between observation and calculation for reflections {hk0} which are 
collected in Table II; then the parameters parallel to the c-axis are fixed 
so as to give accepted interatomic distances. By this method we can 
find approximate values of 6, for all the atoms except barıum and water 
molecules Ag,; the typical barium ion may have either 0, = 45° or 6, = 
225°, with 0, = 180° and 6, = 0° in either case, and the water mole- 
cule Ag, may move about 1.5Ä parallel to the c-axis without approaching 
too closely any other atoms. The scattering power of the barium ion 
is very large and there is no difficulty in proving that the correct para- 
meter must be 6, = 225° in order to account for the observed intensity 
of certain reflections of type {hkl} with l odd. It is more difficult to 
determine the parameter for the water molecules because their scattering 
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power is small except at small glancing angles. In Table III we have 
collected a number of reflections {hkl} of all types, and have tabulated 
two calculated F-values; one (F,) corresponds to the atomic coordinates 
given in Table I the other (F,) shows the alterations resulting from a 
shift of 0.8 Ä. in the z-coordinate of Ag, (9, —= 45° in this case) all other 
parameters remaining unaltered. On the whole, F, appears to corre- 
spond more closely with the observed intensities but it should be re- 
membered that small alterations in the parameters 6, of the other atoms 
might produce similar changes in the F-values. 


Table III. 


Comparison of observed and calculated intensities for 
edingtonite. Reflections of type {hkl}. 


sin 6 | Indices Dr Fr, | F, | sin 6 | Indices Fe rn|m, 
.066 | 401 47 iss 35 | aa | 24 | 20r3 | 65 
075 | Am 6 75 75 | .178 | 023 3“ MORE 45 
.098 121 7 95 90 | .182 123 3 | 68 70 
415 | 102 | 3or4 60 85 | 185 | 4142 2 65 50 
46 | 221 | 2or3 65 so | .189 | 34 | kor5 | 80 75 
120 | A112 5 85 90 | .192 | 223 | 5or6 | 95 | 100 
127 | 431 7 430 | 125 | 192 | 242 nil 45 25 
4136 | 122 5 105 | 1410 | .209 | 233 Lor2 | 45 
142 | 231 kor2 45 45 | .212 | 342 | kor5 | 8 85 
A50 | 222 <A 5 20| 25| ı2 | 2003| 55 45 
A159 .| AM 4 70 so | .222 | 143 lor2 60 70 
163 | 331 3 65 65 | 24 | 252 | 2003| 5 70 
468 | 103 2 50 40 | .230 | 243 | 3or4 | 8 90 
AT0 | 232 | 2or3 60 60 | .244 | 343 3 70, 70 
ATA 13 | (3 0r4) | 80 80 


The glancing angle # corresponds to A= 0.71 A, and the indices refer to 
the tetragonal cell specified in Table I. The observed intensities are arranged on 
an arbitrary scale similar to (but not identical with) that of Table II. Some of 
the intensities quoted in the above Table are unreliable because of the absorption 
in the crystal: the intensity of the reflection (143) is quite uncertain. 


The values F, are calculated on the basis of the atomie coordinates quoted 
in Table I, the values F, are obtained by altering the c-parameter of the water 
molecule Ag, from 6, = 0° to 0, =45°. This alteration is discussed in the text. 
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The agreement between observation and calculation in Tables II 
and III is, we believe, sufficiently good to prove that the structure re- 
presented by the parameters in TableI is essentially correct. Fig. / 
reproduces in a form convenient for rapid examination the results in 


Tables II and III, and Fig. 2 represents the unit cell viewed along the 
c-axis. 


Reflections of type ho 
rom table I. 


a et Observed intensities Reflections of type hAl 
120-6 Fe rom table II. 
\ Nlatevared Fvalues 
.—- 


05 Wins 


Fig. 4. Comparison of observed and calculated intensities of reflection. Observed 
intensities are arranged on an arbitrary scale in which 1 is very weak, 6 or 7 
very strong, and are represented in the diagrams by crosses. Caleulated F-values 
(0 to 140) are’ represented in the upper diagram by open circles, in the lower 
diagram by open circles (corresponding to F, in Table III) and black circles 
(corresponding to F, in Table III). 
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Fig. 2. The unit cell of edingtonite viewed along the c-axis. The heights of the 

atoms above the base of the unit cell are given in Ä, and the refleotion planes 

(440) and (410) are indicated by dotted lines. Full lines represent bonds between 
oxygen and silicon or aluminium. 


IV. Features of the Structure. 
(i) The true symmetry of edingtonite. 

The structure determined by the parameters of Table I is tetragonal, 
and is sufficiently accurate to explain satisfactorily the observed intensi- 
ties of many reflections. We consider it probable, however, that the 
true symmetry of edingtonite is orthorhombic. For in our tetragonal 
structure silicon and aluminium ions (10 per unit cell) are supposed in- 
distinguishable, whereas published chemical analyses seem to show 
that the unit cell content is definitely Al, + Si; if the orthorhombie 
space group V? (which corresponds to the tetragonal D},) is used, the 
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groups 2 (SiAl), and 8 (StAl), of our structure may be replaced by groups 
25, +481, +4 Al. Since the (AlO,) group is probably slightly larger 
than the (Si0,) group, one axis [040] should be slightly larger than the 
other [100]; the departure from tetragonal dimensions is a measure of 
the difference between the two kinds of group. The axial ratios given 
by Nordenskioldand Groth!) support this theory of the true symmetry 
‚of edingtonite, which will be confirmed if it be shown that the Al:Si 
ratio is constant at 4:6 and that the axial lengths a and 5, determined 
directly by X-ray methods, are slightly different. Natrolite?) with 
‘constant composition NazAl,Si.O,, ‘2 H,O is structurally tetragonal 
to a very close approximation, but the axial lengths a and 5 are 18.3 A. 
and 48.6 Ä. respectively; the departure from tetragonal dimensions is 
due to a grouping of (‚S:O0,) and (AlO,) tetrahedra identical with that re- 
quired in edingtonite if the orthorhombic space group is chosen. 


(ü) The tetrahedron framework. 


The framework of the structure is built up by linking together strings 
of tetrahedra which are parallel to the c-axis and are identical with 
the strings found in natrolite and thomsonite. The fibrous growth of 
all these crystals is due to the strength of the individual strings and the 
cleavages ({140} in edingtonite and natrolite, {100} and {040} in thom- 
sonite) are due to the relatively few bonds linking one string to another. 
Fig. 3 shows how the strings are linked together in the three crystals; 
edingtonite represents the simplest way of linking strings, each oxygen 
atom common to two adjacent strings lying on a reflection plane; this 
leads to a pseudotetragonal simple cell of volume 9.7x9.7x 6.6 As, 
The thomsonite linkage is more complicated — shared oxygen atoms lie 
on reflection planes or rotation axes— and the simple orthorhombic 
unit cell?) has a volume 13.0x13.0x 6.6 Ä®. In natrolite the linkage is 
still more complex, and the orthorhombie (pseudotetragonal) unit cell 
is face-centred with volume 18.3x 18.6x 6.6 ÄS, or bodycentred with 
a volume 43.1x413.1x 6.6 Ä®. 

Edingtonite, thomsonite, and natrolite (with scolecite and mesolite) 
thus represent three different ways of linking identical tetrahedron- 


4) See Doelter, Handbuch der Mineralehemie II, 8, p. 408. 

2) Structures of the Fibrous Zeolites, W.H. Taylor, C. A. Meek and 
W. W. Jackson, Z. Krist. (A) 84, 373. 1933. 

3) The true unit cell is 143.0.x 13.0 x 13.2 Ä®, but there is a very marked 
pseudo-cell with c’ = 6.6 Ä, which may be taken as the unit cell for the purpose 
of this discussion. 
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(d) 


er 
EU) 
Fig. 3. Linkage of the tetrahedron strings in (&) edingtonite, (b) 
(c) natrolite. Each square represents a complete strin 
(d), and, to a larger scale, in (d’). The heights of the silicon and aluminium 
atoms above the base of the unit cell are given as multiples of c/8, and the unit 
cell is indicated in each case by dotted lines. 


thomsonite, 
g as shown in the key-diagram 
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strings; if other erystals not yet examined are based on the same strings, 
we may expect them to have one axis of length 6.6 Ä, and to show a 
tendency for fibrous growth parallel to this axis, with right-angled cleav- 
ages in the zone of this axis. 

Thomsonite is often intergrown with natrolite and mesolite, and 
edingtonite sometimes occurs on thomsonite; these forms of association 
are clearly due to the fact that all the crystals are built up from similar 
tetrahedron strings. 


(ii) The barium ions and water molecules. 

The barium ions occupy highly symmetrical positions in the unit 
cell, each ion having as nearest neighbours two oxygen ions O, at 2.8 Ä 
distance, two water molecules Ag, at 2.8Ä, and four oxygen ions O, 
at 3.0Ä. The position of the water molecules Ag, is rather uncertain; 
with the coordinates given in Table, 4 A 
(0, = 0°, as represented in Fig. 2 and = >40 
Fig. 4), each barium ion touches two OO N Ä Bor 
molecules Ag, at 2.8 Ä; if the para- ee Zeil 
meter 6, is altered from 0° to 45°, le} hi S 
each barium ion has around it four Br le Rare fr 
molecules Ag, at 3.5 Ä. The second ; 
arrangement seems to us less pro- 16 +16 
bable both on general physical 
grounds and because the agreement 
between observation and caleulation 


is not quite so good as with the 
first arrangement. _Base exchange 
should take place in edingtonite, per- 
haps with difficulty because of the 
double eleetrostatic charge on the 
barıum ion, but in any case most 


Fig. 4. The environment of the barium 

ion. The barium ion is in the plane of 

the diagram, and the heights of adjacent 

oxygen atoms and water molecules 

above and below that plane are given 

inÄ. The b-axis is normal to the 
plane of the diagram. 


easily when the barium isreplaced by 

an ion of similar size such as potassium; the introduction of smaller 
ions such as sodium or calcium would probably cause the strings to rotate 
slightly to a new position of stability. 

Water molecules Ag, build with oxygen atoms O, double columns 
parallel to the c-axis and passing through each channel between strings 
of tetrahedra; alternate cavities in the double columns are occupied by 
barium ions, the others are unoccupied. The water molecules Ag, ap- 
parently take up positions which bring them as near as possible to the 


64 W. H. Taylor and R. Jackson, The Structure of Edingtonite. 


barium ion (assuming 0, = 0° as in Table I and Fig. 2 and 4). In eding- 
tonite, then, each water molecule touches one barium ion; in scolecite 
each water molecule probably touches one calcium ion, in thomsonite 
some molecules probably touch one calcium ion, others one calcium 
ion and one sodium ion; whereas in natrolite and analcite each water 
molecule touches two sodium ions. In all cases it is difficult to be sure 
of the exact positions of water molecules because of their small scatter- 
ing power, so that it is yet too early to attempt to give general rules 
governing the association of water molecules with positive ions, or with 
other water molecules, in these crystals. When such rules can be formulat- 
ed they will be of the greatest interest both in explaining the dehydration 
and base exchange properties of the crystal, and in their application to 
the related problems of solution. 


V. Conelusion. 

The structure of edingtonite has been determined with the help of 
data obtained from Laue and rotation photographs. The symmetry 
is tetragonal to a very close approximation, but is probably really ortho- 
rhombic; the departure from truly tetragonal symmetry is due to the 
different sizes of the (SiO,) and (AlO,) groups. The structure is based 
on a continuous framework of tetrahedra formed by linking together in 
a very simple way strings of tetrahedra similar to those found in natrolite 
scolecite mesolite and thomsonite; edingtonite should therefore be 
regarded as the first member of this group of fibrous zeolites. 

The barium ions and water molecules occupy positions in the channels 
which are found between the strings of tetrahedra and are parallel to 
the c-axis; one half of the water molecules form (with oxygen atoms 
common to two strings of tetrahedra) double columns parallel to the 
c-axis, and the barium ions occupy very symmetrical positions in alter- 
nate cavities within the double columns; the remaining water molecules 
are also near the barium ions. 

The features common to edingtonite and the other fibrous zeolites 
are discussed. | 

We wish to express our gratitude to Professor W. L. Bragg for his 
continued interest in this work, to Dr. L. J. Spencer for his kindness 
in supplying us with the specimens of edingtonite, and to Messrs M. H. 
Hey and F. A. Bannister for helpful discussions of their own and 
our work on zeolites. 
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Stereochemie der Kristallverbindungen. 


X. Molekulare und kristalline Konfigurationen. 


Von 
P. Niggli und W. Nowacki in Zürich. 
(Mit 45 Textfiguren.) 


I. Einleitung. 

Der Gedanke, daß Kristalle im allgemeinen und Hauptvalenzkristalle 
im besonderen nicht in erster Linie als ein dem Gas koordinierter Aggregat- 
zustand anzusehen sind, sondern als eine besondere Klasse von Ver- 
bindungen, führt zu zwei Fragestellungen: 1. Welches sind die Zusammen- 
hänge und Unterschiede der molekularen und der kristallinen Stereo- 
chemie? 2. Warum ist unter analogen Verhältnissen für verschiedene 
Gruppen von Verbindungen die Neigung zum kristallinen Bindungstypus 
eine so verschiedene ? 

Beide eng miteinander verflochtenen Probleme haben naturgemäß 
ihre atomphysikalische Seite. Davon soll nicht die Rede sein, da 
trotz vieler schöner Ansätze zur Zeit eine darauf beruhende, in sich ge- 
schlossene, selbständige Begründung der Gesamtheit der chemischen 
Mannigfaltigkeit noch nicht möglich ist!). Die Molekular- und Kristall- 
chemie wird übrigens stets die Erkenntnisse der Atomphysik in ihr be- 
währtes Begriffssystem einzuordnen haben. Sie hat ihre großen Erfolge 
den Begriffen Wertigkeit, Valenz, Bindungszahl, Koordina- 
tionszahl, Koordinationsvermögen, Lagebeziehungen der 
Atome zueinander zu verdanken. 

Bindungs- und Koordinationszahlen sind Größen, die einer Atomart 
nicht als Konstanten zugeordnet werden können. Sie geben über Be- 
ziehungen zwischen verschiedenen Atomen, meist sogar verschiedenen 
Atomarten, Auskunft und sind daher Relativwerte, die deutlich von 
Temperatur, Druck, Medium abhängig sein müssen. Eine einheitliche 
Darstellung der Bindungszahlen zweier Elemente ist indessen für die 


4) Es sind insbesondere die Arbeiten von L. Pauling über YDie Natur der 
chemischen Bindung« im Journal of the American Chemical Society, die einen 
Weg erschließen, die Koordinationsverhältnisse aus dem Atombau abzuleiten. 
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Kombinationen sog. elektropositiver mit elektronegativen Atomarten 
möglich. Unter Bindungszahl bz(4 — B) des Elementes A in bezug 
auf B verstehen wir die Anzahl der B-Atome, die mit einem A-Atom 
einen neutralen Komplex ergeben. 

Ist somit W, eine mögliche Wertigkeit von A, W, eine entgegen- 


gesetzt gerichtete Wertigkeit von B, so kann »(4A—> B)= a und 
W, 


b(B>4)= w sein. Unabhängig davon verstehen wir unter Ko- 


er ‚von A in bezug auf. B, kz(A—B), die Zahl der 
B-Atome, die unter gewissen Bedingungen in gleichem Abstand in 
4. Sphäre an A gebunden sind. Es ist unzweifelhaft, daß sich auch die 
Koordinationszahlen in ein System bringen lassen, das (analog der Be- 
ziehung: Wertigkeit — Bindungszahl) auf Grund des periodischen Systems 
Voraussagen ermöglicht. Die Koordinationszahl der metallischen Partner 
ist weniger von der Art der nichtmetallischen Elemente abhängig als 
die Bindungszahl; sie ist jedoch ganz allgemein variabler mit den äußeren 
Bedingungen. Wir nehmen an, daß unter gegebenen Umständen (zu 
denen auch das Medium gehört) im allgemeinen von den Koordinations- 
zahlen kz(A — B) eine so ausgezeichnet sei, daß sie als privilegierte den 
Zustand bestimmt. Bei einem durch die Bindungszahl gegebenen stöchio- 
metrischen Verhältnis ist die Art der statisch darstellbaren Konfigura- 
tionen mit bestimmten Koordinationszahlen geometrisch ableitbar; die 
Mannigfaltigkeit ist besonders dann leicht überblickbar, wenn über die 
Symmetrie gewisse Voraussetzungen gemacht werden können. 

Zu derartigen Konfigurationen gehören solche, die endlich, in sich 
abgeschlossen sind und solche, die sich ein-, zwei-, dreidimensional ins 
Unendliche erstrecken, d.h. Moleküle und Kristalle. Es ist nun 
unsere Aufgabe zu untersuchen, unter welchen Umständen 
Molekülbildung möglich ist und unter welchen Bedingungen 
für kz und dbz an ihre Stelle notwendigerweise Kristall- 
bildung treten muß. 

In Konfigurationen A„B, wird vorausgesetzt, daß ursprünglich 
alle A unter sich und alle B unter sich in jeder Hinsicht gleichwertig 
waren. :Ein Grund, in der Konfiguration A„B,, topologische Ungleich- 
‚wertigkeit innerhalb des A- oder B-Komplexes anzunehmen, liegt somit 
nicht vor. In einer Kristallverbindung ist völlige topologische Gleich- 
wertigkeit der A gewährleistet, wenn alle A einem regelmäßigen Punkt- 
system (homogenen Gitterkomplex) angehören. Der Begriff regel- 
mäßiges Punktsystem läßt sich ohne weiteres auf endliche Kon- 
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figurationen übertragen. Will man geometrisch erkennbare Radikal- 
bildung ausschließen, so verlangt man außerdem bei Kristallverbindungen 
einparametrigen gitterhaften Zusammenhang; .man spricht von einfacher 
Koordinationszahl, wenn alle gleich langen Koordinationsabstände unter 
sich gleichwertig sind. Auch diese Vorstellung läßt sich sinngemäß auf 
endliche Punktsysteme anwenden; sie seien regulär genannt, wenn sie 
diesen Bedingungen genügen. 

Wie für Kristallverbindungen können wir für Molekülverbindungen 
versuchen, die geometrische Variabilität der ausgezeichneten Kon- 
figurationen anzugeben. 

Naturgemäß ist der Einwand möglich, es sei in Molekülen die statische 
Betrachtung nicht mehr zulässig. In der Tat ist es denkbar, sogar durch 
Strukturuntersuchungen wahrscheinlich gemacht, daß in Radikalen wie 
NH, infolge Rotation eine genaue Lagenangabe von H zu N sinnlos wird. 
Aber es läßt sich auch voraussehen, daß derartige rein dynamisch erfaß- 
bare Konfigurationen selten sein werden, in Abhängigkeit von den Träg- 
heitsmomenten der entstehenden Verbindungen. Sind jedoch nur größere 
Bewegungsmöglichkeiten mit geringem Freiheitsgrad im molekularen 
Zustand — gegenüber dem kristallinen — vorhanden, so beeinträchtigt 
das die Zweckmäßigkeit der Betrachtungsweise nicht, da sich dann 
statische Bilder angeben lassen müssen, die der Zwangsläufigkeit der 
dynamischen Vorgänge am nächsten kommen. 

Letzten Endes entscheidet der Erfolg über die Zweckmäßigkeit einer 
Betrachtungsart. Zweifellos hat die gerichtete Valenz, die der Chemiker 
auch in Molekularverbindungen annahm, zu Schlußfolgerungen geführt, 
die das Experiment bestätigt hat. Auch die Ergebnisse der folgenden 
Überlegungen sprechen für die Richtigkeit der Voraussetzungen. 


II. Molekulare homogene Konfigurationen von einparametrigem 
Zusammenhang. 
A. Geometrische Ableitungen. 

Wir beginnen mit Molekülverbindungen A d.h. bz teilweise unbe- 
stimmt, kz(4 — A) variabel. Wir suchen alle möglichen endlichen Kon- 
figurationen von nA-Teilchen, die so beschaffen sind, daß jedes A jedem 
A gleichwertig ist, ebenso die den Zusammenhang ergebenden kürzesten 
Bindungen (d,). Dann liegt ein in sich geschlossenes reguläres Punkt- 
system vor, in dem die A voneinander ununterscheidbar sind und das 
sich in keine topologisch ausgezeichneten Teilkomplexe zergliedern läßt. 

Es handelt sich also um endlich viele gleichwertige Teilchen oder 


Punkte. Zwei Punkte sollen gleichwertig heißen, wenn ein Symmetrie- 
5* 
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element existiert, das sie ineinander überführt. Es kann bewiesen werden, 
daß für endliche Konfigurationen alle auftretenden Symmetrieelemente 
durch einen Punkt gehen. 


Translationen kommen als Symmetrieelemente nicht in Frage, weil dadurch 
unendlich viele Punkte entstehen würden. Die Behauptung ist gleichbedeutend 
mit der, daß zwei sich nicht schneidende Symmetrieelemente unendlich viele andere 
erzeugen und damit auch unendlich viele äquivalente Punkte, was gegen die Voraus- 
setzung ist. Bei zwei parallelen Symmetrieebenen und einer Symmetrieachse // 
einer Symmetrieebene treten offensichtlich sogleich Scharen von Symmetrieebenen 
auf. Bleibt der Fall zweier sich nicht schneidender Achsen zu betrachten. Sei 8, 
eine bestimmte Drehung um die Achse 4; 8, (= 8,) eine solche um die Achse 2 
($,, 8, + Identität I). Man bilde 8, = 8, - 8,. 8, ist verschieden von S, (und 8,), 
weil sonst wegen S, = 8, = SS, (oder 8, = 8, = 8,8,) 8, =I (oder 8, =]) 
wäre; S, ist auch nicht gleich I, denn bei 8, = I = 8,8, wäre 8, = 8,1,d.h 
die erste Drehung gleich der entgegengesetzten zweiten, was unmöglich ist. Folglich 
erhalten wir aus 8, und 8, ein neues Symmetrieelement S, usw., d. h. unendlich 
viele und damit unendlich viele Punkte entgegen unserer Voraussetzung. 


Die folgenden Definitionen werden somit einleuchtend: 

Definition: Unter einem endlichen regelmäßigen Punktsystem 
versteht man eine Gesamtheit von Punkten, die in bezug auf eine Punkt- 
gruppe gleichwertig sind. 

Beispiele: 


+ 020® 


Fig. 1—5. Endliche, regelmäßige Punktsysteme. 


Spezialfall: Ein reguläres endliches Punktsystem ist ein regel- 
mäßiges Punktsystem, bei dem aber nicht nur alle Punkte gleich- 
wertig sind, sondern auch alle kürzesten Verbindungsstrecken 
zwischen ihnen (einfache kz), so, daß die Konfiguration zusammen- 
hängend ist in dem Sinne, daß man von einem Punkte ausgehend mit 
dem kürzesten Abstand zweier Punkte zu allen andern Punkten und 
wieder zum ersten gelangen kann. 


Beispiel: Ecken eines Würfels. 


Unsere Fragestellung ist nun die: »Wie viele solcher Konfigurationen 
gibt es; welchen Koordinationszahlen entsprechen sie«? 
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Ableitung für die Ebene: Da die Ecken gleichwertig sein sollen, 
müssen sie ein konvexes Polygon bilden, denn bei Anwesenheit von 
einspringenden Ecken wären sie nicht mehr alle äquivalent und ein Poly- 
gon mit lauter einspringenden Ecken und endlichen Ausmaßen existiert 
nicht. Folglich kommen nur die regulären Polygone in Frage; die 
Koordinationszahl ist 2. Die geometrische Mannigfaltigkeit ist eine 
unendliche; bei Vorstellung der Punkte als Kugelzentren wird die Raum- 
erfüllung mit wachsender Eckenzahl immer kleiner. 


Für geradzählige reguläre Polygone besteht die Möglichkeit, die 
Punkte so anzuordnen, daß immer abwechselnd ein Punkt etwas ober- 
halb, der folgende etwas unterhalb der Ebene liegt, so, daß die Punktzahl 
gleich der Zahl der kürzesten Verbindungsstrecken bleibt (»Auf-Ab- 
Ring«); nach der Definition von Laves (Z. Krist. 73, 202. 1930) wird 
auch diese Anordnung noch als eben bezeichnet (die Mitten der kürzesten 
Verbindungsstrecken bleiben in einer Ebene), während hier die Kon- 
figuration als eine räumliche resultiert, da die Punkte nicht alle in einer 
Ebene liegen. Es ist das Reziproke zum Partialisogonalpolyeder (Ito, 
Z. Krist. 70, 393. 1929), bei dem nicht alle Flächenwinkel gleich sind. 
Die Isogonalpolyeder der ebenen Konfigurationen sind offene (n-gonale 
Prismen), die der räumlichen geschlossene Formen. 


Ableitung für den Raum: Gleich wie oben beweist man, daß 
die endlichen, regelmäßigen Punktsysteme die Ecken von konvexen 
Polyedern sind. Fedoroff nennt diese Punktsysteme typische Iso- 
gone. Die Eckpunkte eines typischen Isogons haben alle gleiche Zentral- 
distanz. [Das typische Isogon ist ein Spezialfall des Isogons, welches 
definiert ist: Ein Isogon ist ein Polyeder, bei dem der Zyklus der in einer 
Ecke zusammenstoßenden Flächen für alle Ecken derselbe oder ent- 
gegengesetzte ist. Die Ecken brauchen nicht alle dieselbe Zentraldistanz 
zu haben. »Isogon« ist ein topologischer Begriff, invariant gegenüber 
stetigen Deformationen.] Dem »phänomenologischen Kristallographen « 
geläufiger sind die dualen bzw. reziproken Begriffe. Einer Ecke 
entspricht eine Fläche, einer Fläche eine Ecke und einer Kante wieder 
eine Kante. Den endlichen regelmäßigen Punktsystemen = typischen 
Isogonen reziprok sind die einfachen Formen, welche Fedoroff sub- 
typische Isoeder nannte. Alle Flächen einer einfachen Form sind 
gleichwertig; haben gleiche Zentraldistanz. [Das subtypische Isoeder 
ist ein besonderes Isoeder. Das Isoeder ist dem Isogon dual und de- 
finiert durch: »Ein Isoeder ist ein Polyeder mit lauter topologisch gleich- 
wertigen Flächen (die u. a. gleiche Eckenzahl haben).«] 
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Im folgenden wird immer angegeben werden, ob wir es mit typischen 


Isogonen oder subtypischen Isoedern zu tun haben. 


Den Übergang erleichtert folgende Zusammenstellung: 


Die Punkte der Zahl dee Koordinations- 
Konfiguration sind Parin zahl für einen 
die Punkt = = 
Typisches Ecken des E = Zahl der = 
Isogon Polyeders Ecken Zahl der in 
(»Punktner«) einer Ecke zu- 
sammen- 
Subtypisches Durchstoßpunkte Zahl der stoßenden 
Isoeder der Flächen- Flächen gleich langen 
(»Flächner«) normalen mit Kanten 
den Flächen 


Das reziproke zu dem, was reguläres (nicht regelmäßiges) end- 
liches Punktsystem genannt wurde, ist die einfache Form mit 
lauter gleichwertigen Kanten; und die Aufgabe besteht nun 
darin, alle geometrisch denkbaren regulären endlichen 
Punktsysteme abzuleiten. 


Da die einfachen Formen alle bekannt sind, braucht man nur durch Ab- 
zählen diejenigen mit gleichwertigen Kanten auszusondern und deren reziproke 
Formen aufzusuchen. Es gibt aber eine sehr elegante Methode (nach Fedoroff und 
Schubnikow), auf algebraisch-topologischem Wege sämtliche Isogone ab- 
zuleiten, wobei zugleich eine prinzipielle Schwierigkeit sich ergeben wird, die bei 
allen diesen Fragen sich immer wieder stellt. Es sollen also zuerst alle Isogone 
abgeleitet werden und dann diejenigen mit gleichwertigen Kanten. 


Satz I: bildet die Eulersche Formel E—-_ K+F=2. 
(E = Eckenzahl, F = Flächenzahl, K = Kantenzahl des Polyeders.) 


Satz II: Ist p die Zahl der in einer Ecke zusammenstoßen Kanten (oder 


Flächen), so ist X = en h 
Satz III:pS 5. An einer Ecke können nicht mehr als 5 Kanten zusammen- 


stoßen. 


Bew. Von den p-Flächen, die in einer Ecke zusammenstoßen, seien 


v,  M,-Ecke 
%;  Ug-Ecke Ve Nr I an) 
v,  Hyp-Ecke (<m,. <p; Zr =p). 
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Nach Satz I und II ist: 


nur ern U 0, Ra 6 JENN 
+r=2 K-Eor 2(5 1)+2, 
andererseits: 
F=n( Ya . ?» = 
MT m a, = 
Zusammen erhält man: 25-1) m Ey En Er 
Bein 
z (2 ı) 
Nun suche man Eyin, d. h. Emax (bei festem p). 
k v v v v 4 n 
2 t (4 ee. =) — —t erals a Aa Rz 
max 18 (2 + ee 3 + +3 3 Zr 3° Also 
2 2 
Emin = ———— = “ 
a ee A 
STRGEHRBAÄF UL, 


E ist aber eine ganze positive Zahl; folglich kann p nicht > 6 sein. Es kommen 
also nur die Werte p=3, 4, 5 in Frage. 


PR 


Seien a, b, c die Eckenzahlen der in einer Ecke zusammenstoßenden Polygone, 
dann ist: 


EEE 
a er 
here 
B(+,+2)=K+2-8 
2 
E= 
4 
ame 


Lösungen dieser diophantischen Gleichung sind Nr. 1—10, wie sie in der 
Arbeit von Fedoroff, El. der Gestaltenlehre [S. 79] (Verh. d. K. Russ. Min.-Ges. 
21, 1. 4885) und Schubnikow (Sur la structure des cristaux I., Bull. de l’Ac. Imp. 
d. Scs., Petrograd 4946; russ.) zusammengestellt sind. 


po=4. 


a, b,c, dseien die Zahlen der Ecken der zusammenstoßenden Polygone. Es wird 


2 
= - 


1 4 1 ; 
a aa MA 
Lösungen sind Nr. 4—15 [S. 87] (Nr. 4: a=nb=c=d=3, E=2n, 
Prismoid, reziprok: n-gon. Trapezoeder.) 
p=Ö5. 


2 
E= m, 
1 1 4 4 1 3 
Es a Ka 


Lösungen sind Nr. 16—18 bei Fedoroff [S. 93] und Schubnikow. 


72 P. Niggli und W. Nowacki 


Die Schwierigkeit, von der die Rede war, ist die: Existiert zu jeder Lösung 
der diophantischen Gleichung wirklich ein Polyeder ? Es ist das Problem der Ver- 
wirklichung eines algebraischen Schemas in der Geometrie. Wenn man keinen 
anderen Weg findet, bleibt nur die sichere und exakte, aber höchst unbefriedigende 
Methode des Abzählens übrig. - 

Um nun aus den abgeleiteten Isogonen die endlichen, regulären Punktsysteme 
zu erhalten, muß man folgendes beachten: 

Gleichwertigkeitder Kanten hat beip = 3und 5zur Folge,daßa =b=c 
bzw. a=b=c=d=e werden, daß die Ecken auf Trigyren’oder Pentagyren 
liegen müssen. 

In Betracht kommen einzig: Nr. 4 (reg. Tetraeder), 2(n= 4, Hexaeder), 
9 (Dodekaeder), 46 (Ikosaeder). [Typ. Isogone.] 

Für p = 4 kann entweder a=c,b=dodera=b=c=d,d.h. die Ecken- 
symmetrie C,, oder C,, sein. In Betracht kommen nur: Nr. 41 (n = 3, Oktaeder), 
42 (Kubooktaeder) und 13 (Dodekaedro-Ikosaeder)!). 

Vorausgesetzt wurde, daß an einer Ecke mindestens drei Kanten zusammen- 
stoßen, die Koordinationszahl kz ist also in allen diesen Gebilden größer oder gleich 3. 
Nr. 44 ergibt aber, wenn man die kz 2 berücksichtigt, eine Mannigfaltigkeit von 
Möglichkeiten, die den Übergang zu den ebenen Anordnungen bildet. (Vgl. S. 69.) 


Als Resultat der Lösung der Aufgabe ergibt sich: 


Endliche reguläre Punktsysteme. 


Typ. Isogon (Subtyp. Isoeder) eg Punktzahl 
Eben: Reguläres n-Eck | (n-gon. Prisma) 2 n 
Räumlich: | Reg.vauf-ab-Ring« | (Trapezoeder) 2 n=2v 
Tetraeder (Tetraeder) 3 4 
Hexaeder (Fig. 3) | (Oktaeder) 3 8 
Dodekaeder (Ikosaeder) 3 20 
Oktaeder (Hexaeder) 4 6 
Kubooktaeder (Rhombendodeka- 4 12 
eder) 
Dodekaedro-Ikosa- | (Triakontaeder) | 4 30 
eder (Fig. 5) 
Ikosaeder (Dodekaeder) 5 12 


Als Nebenresultat ergibt sich, daß ein im Sinne der Geometrie 
regulärer Körper einer ist mit gleichwertigen Ecken, Kanten 
und Flächen (notwendige und hinreichende Bedingung für Regularität). 


1) Vgl. Nowacki: Die nichtkristallographischen Punktgruppen. Z. Krist. 85, 
19. 1933 und V. V. Dolivo-Dobrovolsky: Recherches sur le systöme dodeca- 
dre-icosaddrique. M&m. Soc. Russe Min. 52, 4925. 
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. B. Bedeutung der Ergebnisse für die Chemie. 
Die zwei wichtigsten Resultate sind die folgenden: 


4. Bei chemischen Elementen läßt sich bei fester Lage der Teilchen 
durch Molekülbildung unter Wahrung der Gleichwertigkeit der 
Teilchen und Bindungsverhältnisse!) niemals eine Koordinations- 
zahl größer 5 erreichen. 


2. In allen Fällen (Koordinationszahlen A, 2, 3, 4, 5) ist das Koordi- 
nationsschema polar-einseitig. 


Die Kristallstrukturen der echten Metalle sind durch Koordinations- 
zahlen 6, 8, 42 und durch räumlich allseitiges Koordinationsschema aus- 
gezeichnet. Möglich sind derartige Konfigurationen einzig durch Kristall- 
bildung. Es ist daher nur eine andere Umschreibung der Metalleigen- 
schaften, wenn der normale kristallisierte Zustand auf die hohen Koordi- 
nationszahlen und einatomiger Zerfall bei höherer Temperatur auf 
das Fehlen einseitig polarer Bindungskräfte zurückgeführt wird. Nach- 
folgende Tabelle I enthält die bevorzugten Koordinationszahlen erster 
Sphäre der Elemente bei Temperaturen um 0° unter sich und für Ver- 
bindungen. Die Koordinationszahlen der Elemente unter sich sind durch 
die Zahlen über den Elementsymbolen gegeben, die unteren Zahlen be- 
ziehen sich auf verschiedenatomige, besonders heteropolare Verbindungen. 
Dabei ist die Koordinationszahl 12, wie sie für das flächenzentrierte Gitter 
und den Idealfall des Mg-Typus gilt, als 6* bezeichnet, da sich leicht 
beweisen läßt, daß 42 ohne Änderung des Abstandsverhältnisses erster 
zu zweiter Sphäre nur bessere Raumerfüllung gibt als 6. Man kann die 
Koordinationszahl 12 als Sonderfall von 6 auffassen und muß ihr nicht eine 
Bedeutung an sich zuschreiben. Erst dadurch wird auch bei Variation 
des Achsenverhältnisses a:c im Magnesiumtyp die Analogie mit dem 
Kupfertyp eine vollständige (zwei verschiedene mögliche hochsymme- 
trische Aufspaltungen von 12 in 6 + 6). Die empirisch gefundene Tabelle 
läßt den Zusammenhang der Koordinationszahl mit dem »Periodischen 
System« gut erkennen. Während bei den Komplettierungsvorgängen die 
Koordinationszahl hoch bleibt, verringert sie sich von 4 Stellen vor der 


4) Analog der Ableitung von ausgezeichneten Kristallstrukturen von Ele- 
menten. (Niggli-Laves, Z. Krist. 73, 384. 4930), wo auch zusammengesetzte 
Koordinationszahlen, d. h. solche, für welche die Koordinationsrichtungen nicht 
mehr alle gleichwertig sind, berücksichtigt wurden, kann auch hier die Frage nach 
endlichen Konfigurationen mit zusammengesetzter Koordinationszahl gestellt 
werden bei Voraussetzung der Gleichwertigkeit der Punkte und des einparametrigen 
Zusammenhanges. Die nähere Untersuchung zeigt, daß trotzdem die Koordinations- 
zahl nicht über 5 steigt. 
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Auffüllung einer Achterschale an stark!). In der Kolonne IV ist sie noch 
allseitig, so daß der kristalline Verbindungstyp bis zu hohen Temperaturen 
stabil ist. Von V an ist bei niedriger Koordinationszahl das Bestreben 
nach allseitig gleichmäßiger Wirkung zurücktretend. In Dämpfen und 
Lösungen ist Molekülbildung häufig (S,, As,, As,, Cl, usw.). Die erhöhte 
Flüchtigkeit zeigt, daß jetzt der kristalline Zustand nur mehr bei niedrigen 
Temperaturen als eine Art Gefrierprozeß (oft mit Beibehaltung der 
molekularen Bauinseln) Übergewicht erlangt. Man hat in andern Fällen 
diesen kristallinen Typus im Gegensatz zum einfachen Hauptvalenz- 
typus den Ko- und Nebenvalenztypus genannt. Es ist zweck- 
mäßig, an dieser Unterscheidung festzuhalten, obschon Übergänge Vor- 
handen sind, da es sich ja lediglich um graduelle Unterschiede in bezug 
auf die Bedeutung der Koordinationskräfte erster und zweiter Sphäre 
handelt. In diesem Sinne ist die Koordinationszahl erster Sphäre für 
Edelgase gleich Null, und die bei sehr tiefen Temperaturen auftretenden 
Kristalle sind als Nebenvalenzverbindungen nichtmetallisch trotz der 
äußerlich analogen Struktur zu Kupfer, Gold. Das zeigt übrigens, daß 
die niedrige Symmetrie für N-, S-, Cl-Kristalle auf der Molekülbildung 
im Kristall beruht; wo diese fehlt, wo das Einzelatom mit einer relativ 
kugelsymmetrischen Kraftwirkung zur Geltung kommt, stellt sich sofort 
wieder hohe Kristallsymmetrie ein. Bei den eigentlichen Metallen 
ist somit der Kristallverbindungstypus wegen der hohen Koordi- 
nationszahl der normale, ebenso bei C, Ge, Si usw. wegen der tetra- 
-edrischen Feldwirkung. Bei den typischen Nichtmetallen ist Mole- 
külbildung normal und Kristallisation erst eine Folge des Ausgleich- 
bestrebens und der Wirkung koordinativer Kräfte zweiter Sphäre bei 
stärkerer Annäherung, wie sie niedrige Temperaturen erzeugen können. 
Wie sehr die Temperatur bzw. die Möglichkeiten der Verdünnung von Be- 
deutung sind, zeigt die Bildung einatomiger Gase und Dämpfe der Metalle 
bei hohen Wärmegraden bzw. Vakuum. Der Schmelzzustand besitzt 
keine Selbständigkeit, die kristallinen Koordinationskräfte sind zu gering, 
um ein einigermaßen starres Gefüge zu erzeugen, jedoch noch zu groß, 
um völliges Auseinandergehen zu gestatten. 


Während somit im großen schon die einfachsten geometrischen 
Überlegungen gestatten, den Aggregatzustand der Elemente, ihren Flüch- 
tigkeitsgrad und ihr Molekülbildungsbestreben von einheitlichem Ge- 
sichtspunkte aus zu überblicken, ist es selbstverständlich, daß feinere 


4) Damit scheint Hand in Hand zu gehen, daß nur letztere Elemente als 
Anionen auftreten können. 
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Einzelheiten und Unterschiede genaueres Studium der atomaren Eigen- 
schaften verlangen. Es sei nur daran erinnert, wie im Zusammenhang 
mit den Abstandsverhältnissen innerhalb einer Vertikalkolonne Koordi- 
nationszahl und Gleichmäßigkeit des Nachbarschaftsbildes (oft als 
»Metallischerwerden« bezeichnet) zunehmen können. Wie in früheren 
Arbeiten betont wurde, stehen relative Größe der atomaren Abstands- 
verhältnisse und Koordinationszahl erster Sphäre unter sonst gleichen 
Bedingungen in einer reziproken Beziehung. Man darf daher auch nicht 
Koordinationszahl und Koordinationsvermögen miteinander ver- 
wechseln. Oft entsprechen starker Annäherung, kleinen Abständen, sehr 
resistente Bindungen, großen Abständen geringerer koordinativer Zu- 
sammenhang. In Einzelheiten das Wechselspiel der verschiedenen Be- 
ziehungen durch das periodische System zu verfolgen (z. B. Zunehmen 
der Flüchtigkeit in Ia mit zunehmendem Atomabstand, Abnahme der 
Flüchtigkeit in VIIIb in derselben Richtung, ebenso in VIIb, also deut- 
licher Unterschied der Bindungsart) würde hier natürlich zu weit führen. 

Wichtig erscheint uns, die metallische Kristallbildung nur als einen 
Sonderfall der Atomaggregierung zu betrachten. Molekülen Ol,, S,, As, 
ist der Kristall (wie Graphit, Metallkristall) gegenüberzustellen, wobei 
die wesentlichen geometrischen Unterschiede in der Geltendmachung ver- 
schiedener Koordinationszahlen und verschiedener Symmetrien des 
Konfigurationsschemas liegen. 


III. Endliche heterogene Konfigurationen. 
A. Geometrische Ableitung. 

Wir beschränken uns auf die binären Verbindungen A„B,. Folgende 
Definition ist im Hinblick auf die früher für Elemente gegebene nahe- 
liegend. 

Definition: Eine Konfiguration von endlich vielen A- und endlich 


vielen B-Punkten heiße ein endliches, binäres reguläres Punkt- 
system, wenn 


4. alle A unter sich 

2aalle By 

3. alle d,s » » 1.B. auf eine Punktgruppe gleichwertig 
4. alled, » » sind; 

5.alled, » » 

6. wenn sie durch d,, (d4„ = kürzester Abstand eines A- von einem 


B-Teilchen) zusammenhängend ist und weder die A noch die B 
noch beide zusammen Komplexe bilden. 
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Die Frage ist, welche Möglichkeiten sich für die einzelnen Verbindungs- 
typen A„B„ (n m=1, 2,3...) und deren Polymeren ergeben. 

Die Ableitung geschieht so, daß man alle Punktgruppen durchsieht, ob und 
in welcher Weise in ihnen die Voraussetzungen 1.—6. erfüllt werden können, wobei 
von vornherein noch einiges über die maximale Zahl der Möglichkeiten gesagt 
werden kann. ? sei immer die Zahl der auftretenden d 'AB-Strecken. Für A,„B,, ist 
Imıx =n m; jedes A ist mit jedem B verbunden. Andererseits muß i > m sein. 

Das Reziproke zum A- bzw. B-Punktner ist der A- bzw. B-Flächner. Ein- 
parametriger Zusammenhang (keine Komplexbildung) der A- bzw. B-Punkte 
bedeutet Isogonalität der A- bzw. B-Flächner. Je nach dem gegebenen stö- 
chiometrischen Verhältnis hat man also zwei Isogonalpolyeder bestimmter Flächen- 
zahlen zu kombinieren, wobei Nr. 6: »durch d4r zusammenhängend« eine weit- 
gehende Selektion trifft. Es kommen nämlich nur solche Kombinationen in Frage, 
bei denen entweder Ecken oder Kanten (oder beides) gerade abgestumpft oder 
Ecken gerade in der Weise zugeschärft werden, daß jede zuschärfende Fläche mit 
zwei Flächen der ursprünglichen Form gleiche Winkel bildet. Dadurch wird der 
d4»-Zusammenhang bewahrt. Von den 28 in Or an sich möglichen Kombinationen 
scheiden beispielsweise 22 aus; nur 6 erfüllen alle geforderten Bedingungen. 

Das Resultat der Untersuchung ist in Tabelle II zusammengestellt 
und durch die Fig. 6—32 veranschaulicht. Es bedeuten: 4. Kolonne: 
Nr. der Fig.; 2., 3. Kol.: Bindungszahl für A und B; 4., 5. Kol.: Koordi- 
nationszahl für A in bezug auf B und für B in bezug auf 4; 6., 7. Kol.: 
Koordinationszahl für A in bezug auf A und für B in bezug auf B; 8. Kol.: 
Stöchiometrischer Typ; 9. Kol.: Zahl t der d, „-Strecken; 10., A1. Kol.: 
A- bzw. B-Flächner und in ( ) der reziproke A- bzw. B-Punktner. Durch 
Vergleich mit den Figuren werden alle speziellen metrischen Verhältnisse 
vollkommen durchsichtig. [In Fig. 9 ist eine Aggregierung dargestellt, 
der die Formel [A,],2B}, oder A,5[Bz], zukommt, d. h. zu Komplexbildung 
Anlaß gibt. Es handelt sich um die Kombination zweier Pentagondode- 
kaeder, die wegen der Isogonalitätsforderung zu regulären Dodekaedern 
werden, wodurch bei 1-parametrigem Zusammenhang der B-Teilchen 
[4,]-Komplexe und umgekehrt entstehen. ] 

Die Forderung der Gleichwertigkeit der d,,, d,, d»-Strecken ist 
sehr einschränkend. Läßt man die Gleichwertigkeit der d,-Strecken 
fallen, behält aber die Voraussetzung des Zusammenhanges der B-Teil- 
chen bei, so erhält man über die abgeleiteten Typen hinaus noch die mit 
einem * bezeichneten Motive. 

Bis jetzt wurde verlangt, daß alle B gleich an die A gebunden seien, 
daß also auch alle B gleichwertig sein sollen. Da in Verbindungen A,„B,, 
meistens ein Partner, den wir mit A bezeichnen, koordinativ dominiert, 
gehen wir noch einen Schritt weiter und nehmen an, daß die A -Teilche n 
prädominieren; die. Gleichwertigkeit der A wird daher weiterhin 


vorausgesetzt, hingegen diejenige von B nicht mehr. 
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Fig. 6—19*. Erläuterungen siehe Text und Tabelle II. 
Fig. 6: AB, 7: (AB),, 8: (AB),, 9: AyslBale; 10: (AB).; 
Fig. 11: AB,, 12: (AB,),, 13: (AB,)g, 14*: (AB,)ıa» 15*: (ABy)sos 16: (ABz)n; 
Fig. 17: AB,, 18: (AB,),, 19*: (AB,),. 


Die neuen Voraussetzungen lauten: 

4. Alle A unter sich gleichwertig (keine Komplexe) 

2. Die Konfiguration sei durch d,, zusammenhängend. 

3. Die Koordinationsstrecken von den B zu den A sollen alle gleich 
lang gemacht werden können. In diesem Sinne soll also eine gewisse 
»Gleichwertigkeit« der B vorhanden sein. 

Es ist vorauszusehen, daß die in Wirklichkeit bestehende Ungleich- 
wertigkeit der Bindungen A — B Anlaß dafür sein wird, derartige Kon- 
figurationen als Teilschemata in komplexeren Verbindungen zu finden. 
Die an A verschiedenartig gebundenen (z. B. einfach oder doppelt) B 
stehen dann auch in bezug auf andere Teilchen in verschiedenen Bindungs- 
verhältnissen. Besonders instruktiv sind z. B. Vergleiche des nur an ein 
‚Si gebundenen O mit dem an zwei Si gebundenen O. Der Sauerstoff erster 
Art ist fast durchwegs noch Koordinationsstelle für ein aktives Sechser- 
koordinationszentrum. 
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26 
Fig. 20*—27. Erläuterungen siehe Text und Tabelle II. 
Fig. 20%: (AB,)s, 24*: (AB;)a; 


Fig. 22: AB,, 22a, b: AB,, 23: (AB,),, 24*: (AB,)s; 
Fig. 25: A,B,, 26: (A,B,)s, 27: (A,B;).- 


Es sollen nur wenige spezielle Beispiele untersucht werden, da daraus leicht 
das Neue erkennbar ist. 


Ist eine Verbindung A„B,„ gegeben, so können 


n-p, A-fach gebundene B-Teilchen vorhanden sein 


-?, 2-fach » » 


SIS IS 


2, n-fach » » 


deren Summe gleich m ist: 


(A) n, m gegeben, 


?x gesucht. 
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kz=4+1 
kz'-1;2 
37 

kz=1+1=-2 kz=1+5 kz'=1;2 kz=2+3 kz'-1;2 
kz'=1;2 42 

40 41 
| | kz=2+1 kz=1+1 

kz=3+1 kz!=1;2 kz'=2;3 kz'=4:3 
45 44 | 45 


Fig. 28—45. Erläuterungen siehe Text und Tabelle II. 
Fig. 28: (AsB,)10», 29: AsB,, 30: (AsB,)e, 31: AgB,, 32: (AzB,), 33: A,B. 
34, 35: AyBg, 36—38: AzBg, 39: AgBis, 40: AyBa, 41—43: A,B,, 44—45: A,B,. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 6 
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Dies ist die Grundgleichung, die nach den p, aufzulösen ist. Ob jede Lösung 
von (4) eine geometrisch realisierbare Möglichkeit darstellt, und welcher Art die 
speziellen Anordnungen sind "=nn man nur mit Hilfe der Gesamtheit der Punkt- 
gruppen entscheiden. 


 Komplexbildungen in B treten auf. Ob und wie sie durch Deformation und 
spezielle metrische Verhältnisse vermieden werden können, muß in jedem Einzelfalle 
entschieden werden. 


Beispiele: 
kz=3 In der Kristallstruktur 


1.a) AB,. n=14,m=3 DR KA weit verbreitet. 


kz = Koordinationszahl für A i. B. auf B (Siehe Fig. 17.) 
kz = Koordinationszahl für Bi. B. auf A Au 


Die Fig. 34—45 sind rein schematisch zu verstehen, d. h. sie gebennur über 
die Zusammenhangsverhältnisse der A- und B-Teilchen, nicht über spezielle 
metrische Verhältnisse Auskunft. 


ec) AyB.. 1-Pt+t3Mm+t3'9%=9 
6p1 + 3P9: + 275 = 18 


Von den 10 Lösungen erfüllen nur 3 unsere Voraussetzungen. Speziell resultiert 
der 8i,0,-Ring als Bauelement des Benitoits BaTiSt,O,. 


Nr. | ?ı | P, | P3 | 9 | Fig. | kz von A 
1 0 6 0. | 3:0+3:6+0 | 36 ee 

2 4 4 0 3:1+3°4+0 37 2+2+1 
3 2 2 0 | 3:2+3:2+0 38 2+2 
AA, Bun 1 


2 
5=12p +6, +4 +37 
Von den 29 Lösungen erfüllen nur 7 die Bedingungen, darunter der 8i,0,.- 
Tetraederring (Nr. 3). 


Die A-Teilchen können auf 2 Arten angeordnet sein: Quadratisch oder in den 
Ecken eines Tetraeders. 
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e) AsBıs- 8-7 Mt m+ts-m+3-m+3:m+3p 
180 = 60 9, + 309, +20 7, + 159, +4129, +10 
nn a A EEE Dt a 4} 

Auch hier resultiert das in den Silikaten wichtige Teilbauelement, der Si,0,s- 
Tetraederring (Beryll). Daß es sich gerade um Tetraeder handelt, folgt natürlich 
aus den Gleichungen nicht, weil es sich dabei um metrische Verhältnisse handelt, 
die sich erst bei Benützung der Punktgruppen ergeben. 

Fig. 39. 1 =, =, == = mM=-0; k=2+2, 
2. AB: 
Es zeigt sich, daß man keinen Typus findet, der den Voraussetzungen genügt; 


es stellen sich ja auch in den Silikaten Ketten, also ins Unendliche reichende 
Baueinheiten ein. 


3.a) AsB;. 3=7-Mm+5-P: 


Nr. 4, Fig. 25 ist das Bauelement des Korunds. (Vgl. Nowacki, Stereochemie 
der Kristallverbindungen. IX. Z. Krist. 88. 4932.) 


b) _AuB.: 6=7Mmt3 Mmt3-m+iMm 
81 


= 29 +6m +4 +3P 
Nr ?ı Pa | Pa | Pı Fig. kz von A 
an 1 3 0.-| 3 +4 
2 0 2 0 2 2+2 
3 0 3 0 ud 26 3 
4 1 0 0 2 2+1 
4.a) 4A,B; 5=? Pfıt3z'Ps 


Nr. Pa Pa Fig. kz von A 
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b) A,Bro- 10=4:m+4-m +3 m+ti'Mm 
30 = 412p, + 69, + 493 +3 M- 


Von den 19 Lösungen kommen 5 in Frage. 


a 7=!:p+3-P. 


Man erhält 4 Typen, darunter das Si,0,-Doppeltetraeder mit gemeinsaırer 
Spitze, z. B. des Thortveitit 8c,81,0,. 


Nr. ?ı | Pa | Fig. | kz von A 

4 | 0 7 31 7 

2 1 5 4 5+1 

3 2 3 42 3+2 

4 3 1 43 3+41 
6. AzBı. 4=1-m+t3'mM+t3'P 


8= 69 + 3p, +2P; 


Nr. Pı | Pa | Ps | Fig. | kz von A 
1 N) 2 1 | 44 2 +41 
2 1 0 4 45 1+1 


Die maximale zusammengesetzte Koordinationszahl für A—B in 
A„B,, ist natürlich < m und > =. Im allgemeinen ergeben jedoch nur 


die Koordinationszahlen, die schon mit dimeren Molekülen erhalten 
werden, günstige Konfigurationen. 


B. Bedeutung der Ergebnisse für die Chemie. 


Erste Ergebnisse dieser geometrischen Untersuchungen sind folgende: 
Hinsichtlich den gemachten Voraussetzungen hat die Molekülbildung 
für die Koordinationszahlen von A und B für AB,, oder A,B, mitm <4 
bei relativ niedrigen Werten liegende Grenzen. Symmetrische, nicht 
ausgesprochen einseitige Bindungstypen resultieren für A nur bei Typen 
A,B,. Die Tabelle III faßt dieHauptergebnisse zusammen. Nun ist esauch 
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Koordinationszahl von A gegenüber B (ohne innere Radikalbildung) 
Einfache | polymere | einfache oder dimere 
Formel | einfaches | Moleküle | Moleküle mit verschie- 
Molekül | einerlei 4, | den gebundenen B, häufig in Kristallen 
einerlei B | z.T. Radikale bildend: 
AB | einseitig | 2, 3 einseitig = (3), 4, 6, 8 
AB, 2 4 » 3 4, 6, 8, (12) 
ABs 63 una 4,5 6, (8), 12 
meist Molekülver- 
AB, 4 8 » FEN 48 bindungen, Kristalli- 
AB, 5 40 » 9, 8, 7,6 sation sekundärer 
AB, 6 12 » 414, 410,9,87 Prozeß ohne Erhö- 
hung der kz 
AB, | 3 einseitig| 3 » 4,3, 2 (4), 6 
meist Molekülver- 
4A,B, 5 » 5 » 7,6,5,4,3 bindungen, Kristalli- 
sation sekundärer 
AB » — 9, 7,6, 5, 4 Prozeß ohne Erhö- 
| hung der kz 
A 0 5,4, 3, 21 — 4, 6, 8, 12 
einseitig 2 Ketten 
3 Netze 


in bezug auf verschiedenatomige, i. w. S. heteropolare Bindungen mög- 
lich, den einzelnen Elementen Hauptkoordinationszahlen unter gewöhn- 
lichen Außenverhältnissen zuzuschreiben. Die Tabelle I enthält, ohne 
Anspruch auf Vollständigkeit zu erheben, einige wichtige Daten. Es 
handelt sich jetzt um die Zahlen unter den Elementensymbolen (um 
Mißverständnisse zu vermeiden, sei betont, daß hier Koordinationszahl 
im allgemeinen Sinn verstanden ist!), nicht etwa nur bezogen auf Halogen- 
salze oder Verwandte). Daraus ist ersichtlich, daß die angestrebte 
Koordinationszahl oft bedeutend größer ist als die Ableitung der mole- 
kularen Stereochemie als günstig zuläßt. Größere Koordinationszahlen 
sind indessen sofort in Kristallverbindungen möglich. Diese werden dann 
an Stelle der Moleküle treten. Es ist nun aufschlußreich, Koordinations- 
und Bindungszahlen miteinander zu vergleichen, wobei natürlich die 


4) Jedoch ohne Berücksichtigung einiger hoher, »inaktiver « Koordinatenzahlen 
in Kristallen. (Die Koordinationszahlen 6 und 8 von O, Ol usw. in einfachen 
Kristallverbindungen sind durch die Koordinationszahl des Kations und die hohe 


Symmetrie sekundär bedingt.) 


f 


f 
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Wertigkeitsverhältnisse in ihrer Abhängigkeit vom periodischen System 
als bekannt vorausgesetzt werden. Einfacher Art sind sie nur zwischen 
den Elementen der Kolonnen I—IVa und b und V bis VIIIa gegenüber 
V—VIIb evtl. noch gegenüber IVb. Es resultieren drei Fälle: 


1. Koordinationszahl = Bindungszahl 
2. » > » 
3. » < » 


4. Ist die Koordinationszahl gleich einer — in ausgezeich- 
neten endlichen Konfigurationen auftretenden — Bindungszahl, so 
daß hochsymmetrische Molekülbildung möglich ist, so entstehen Moleküle, 
die erst bei tiefen Temperaturen zur Kristallbildung neigen, also leicht- 
flüchtige Substanzen. Beispiele: BCl, N, NF,, N,0,, NO, PH,, 
PCI, POCI,, AsH,;, AsF,, SbH,, SbF,, Cl, MoF, UF, SiF,, GeF, 
SH, SCI, SF, SO; SO, OH, usw. Besonders interessant ist Kohlen- 
stoff mit seiner variablen Koordinationszahl 1—4, CO, 00O,, OH,, wobei 
allerdings gegenüber O die Dreizahl noch bevorzugt ist. Da, abgesehen 
von einigen Elementen der Komplettierungsreihen, nur bei Nichtmetallen 
positive Wertigkeit mit gleicher Koordinationszahl verbunden ist, handelt 
es sich in erster Linie um Nichtmetallverbindungen, wobei meistens 
deutlich ist, welches Element als elektropositiveres zum Zentralatom 
wird. Die Kristallbildung zerstört diese resistenten, oft kovalenzartigen 
Bindungen nicht; sie entspricht einem Ausgleichbestreben (z. B. J in 0J, 
ein pseudoeinparametriges Gitter bildend) oder einer deutlichen Geltend- 
machung koordinativer Kräfte zweiter Sphäre (z.B. CCl,, CO, usw.)!). 
Im letzteren Fall übernimmt das Molekül scheinbar die Rolle des ato- 
maren Bausteines, so daß (das Molekül als Einheit betrachtet) manche 
Konfigurationen resultieren, die im ersten Teil abgeleitet wurden. Die 
besondere Bedeutung, die den sog. organischen Verbindungen zukommt, 
beruht nicht zuletzt auf der möglichen Variation der Koordinationszahl 
für C zwischen 2 und 4 und dem Umstande, daß C—-C-Abstände von der 
gleichen Größenordnung (also pseudogleichwertig!) sein können wie 
C—H-, 0—0-, O—N-Abstände. Für alle derartigen Verbindungen ist 
der kristallisierte Zustand nicht eigentlich charakteristisch. Die alte 


1) So zweckmäßig daher die Unterscheidung in Haupt- und Nebenvalenz- 
kristalle ist, so wenig ist sie fundamental. Haben doch die früheren Beiträge zur 
Stereochemie der Kristalle und die neuen Arbeiten von Born deutlich gezeigt, 
daß auch in Hauptvalenzverbindungen den Koordinationsbestrebungen zweiter 
Sphäre eine entscheidende Rolle zukommt. 
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Vorstellung von Kristallisieren als einem übergeordneten Prozeß der 
Molekülbildung hat hier noch am ehesten Geltungt). 


2. Koordinationszahl > Bindungszahl. 

. a) Wie die Ableitungen zeigten, kann eine Erhöhung der Koordina- 
tionszahl durch Polymerisation entstehen. Beispiele: An Stelle von 
Al0l, tritt z.B. Al,Cl, auf mit der Koordinationszahl 6 für Al. Der 
Temperatureinfluß wird dadurch erkennbar, daß mit sinkender Tem- 
peratur die Polymerisation im allgemeinen zunimmt (in gewissem Sinne 
Beginn eines »Kristallisationsprozesses« durch Zusammentritt mehrerer 
Zentralstellen bei erhöhter Koordinationszahl). 

b) Es tritt Radikal- bzw. Ionenbildung (4,B,,) auf, indem in erster 
Sphäre mehr Teilchen an das Zentralatom angelagert werden, als der 
Neutralisierung entspricht. Natürlich ist dies nur möglich durch Re- 
aktion, bei Anionenbildung durch Elektronenaufnahme. Daher ist dieser 
Weg als allgemeiner nicht gangbar. 


1) Soweit man unter »erucksicnugung der individuellen Eigenschaften von 
umfassenden Regeln sprechen kann, gilt auch hier allgemein der Satz, daß bei 
kleinen Abständen erster Sphäre die Abstände zweiter Sphäre groß sind. So werden 
z..B. angegeben: 


Abstand Abstand 2. Sphäre Abstand X — X — 
4. Sphäre (versch. Moleküle) im krist. Element 
00, 0—-O0=44 —C=4 0—0 = 3,2 C— 0 = 1,4-1,55 


CJ, 0—J=2,3 C—C=5,8 J—J=3,8 C— (C = 4,4—1,55 
GeJ, Ge—J = 2,6 G—G=52 J—J=49 Ge — Ge = 2,4 
Sn), Ssn—J=27 Sn—Sn=53 J—J=4,3 In — Sn = 2,8—3 


Si, Si—O=145 St — Si = 3,4 0—0=25 Si— Si = 2,35 
Tio, Ti—-O0=2 Ti — Ti = 2,95 0—0O = 2,5-2,8 Ti—Ti = 2,9—2,95 
NaCl Na—Cl= 2,8 Na—Na=4 ol—Cli=4 Na — Na = 3,7 


Dadurch verstärkt sich die Isoliertheit der molekularen Bausteine im Kristall 
bei kleiner Koordinationszahl des Zentralatomes, während andererseits bei hoch- 
wertigen Halogeniden wieder mehr eine Angleichung an »Hauptvalenzverbindungen« 
erfolgt. Auch dies zeigt den Zusammenhang zwischen beiden Kristallisations- 
prozessen, da sie von übergeordneten Gesetzmäßigkeiten beherrscht werden. Neben- 
bei enthält die obige Zusammenstellung eine interessante Beziehung. Während in 
typischen Hauptvalenzkristallen die Metallatomabstände von ähnlicher Größe 
wie die Abstände der Metallatome im Metall sind (manchmal etwas kleiner oder 
größer), sind sie (bzw. die Abstände des elektropositiven Zentralatoms) oft mehr 
als das Doppelte der Abstände im kristallisierten Element bei Kristallen mit mole- 
kularen Bausteinen. Dieser geometrische Unterschied ist weit fundamentaler als 
hypothetische Aussagen über verschiedene Bindungsart und Polarisation, die na- 
türlich beide damit im Zusammenhang stehen. 
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Beispiele: 
Koordinationszahl 3: 00,”, NO,, ClOy, BrO, usw. 
» 4: BF,, 80, ,; MnO,;, 00, , Se0, , Wwo,"; Fin 
usw. 
> 6: SP, PtCl;’ usw. 


a) und b) kombiniert sich in der Pyro- und Polysalzbildung, wodurch 
auch bei gleichbleibender Koordinationszahl eine Verfestigung der relativ 
locker gebundenen O (schwache Säuren!) eintreten kann. Beispiele: 
CrO, — Cr30,; besonders schön erkennbar bei der Silikatbildung mit der 
Einspannung des St0,-Zusammenhanges in 8i0,-Ketten, -Schichten, 
-Gitter. Die ins Unendliche reichende zusammenhängende Anionen- 
gerüstbildung (mono-, polymikt) gibt zu Kristallverbindungen II. Art 
Veranlassung (s. III. und VII. Mitt.). Die selbständige Radikalbildung mit 
positivem Zentralatom findetim allgemeinen bei vierfacher Überschuß- 
ladung ihre natürliche obere Grenze. Darauf beruht fast einzig der 
Unterschied zwischen Oxy- und Halogenosalzen. Da, wie nachfolgende 
Tabelle IV zeigt, bei zweiwertigen Koordinationsstellen diese Überschuß- 
ladung bereits bei niedrigerer Koordinationszahl erreicht wird als bei 
einwertigen, resultiert das Vorwiegen der Koordinationszahl 6 evtl. 8 
bei Halogenosalzen. 


c) Durch Anlagerung von Neutralteilchen wie 7,0, NH, usw. kann 
das Koordinationsbestreben von Zentralstellen teilweise befriedigt 
werden. Bei großem Koordinationsvermögen findet dann selbst in der 
Lösung eine Art Ionenhydratisierung durch Polarisation statt. Dabei 
spielt nun das relative Koordinationsvermögen eine große Rolle, indem 
je nach dem Überwiegen der A—O über die O—H-Bindung H,O bestehen 
bleiben kann, in OH und H gespalten oder in O und H, zerlegt wird. 
(Anlagerung zu wasserhaltigen Komplexen, Säurebildung.) 


d) In gewissem Sinne einfach als Fortsetzung sowohl von a) wie 
von b) ist die hauptvalenzartige Kristallbildung anzusehen, die 
nun auch im unären System möglich ist. Wie die früheren Arbeiten zur 
Stereochemie der Kristallverbindungen gezeigt haben, ist unter den 
gleichen Bedingungen, unter denen die Molekülbildung in dieser Arbeit 
untersucht wurde, die Bildung ketten-, schicht- und gitternhaften Zu- 
sammenhängen bei höherer Koordinationszahl möglich. Während z. B. 
unter gewissen Symmetrievoraussetzungen für Verbindungen AB, AB,, 
AsB;, A,B, drei oder vier die maximale Koordinationszahl für A, und 
zwei oder drei für B im Molekül darstellt, lassen sich Kristallverbindungen 
mit Koordinationszahlen 4, 6 zum Teil sogar 8 für A und 8, 6, 3, 4, für 
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B leicht angeben. Derartige Verbindungen sind daher bei einem A mit 
Koordinationszahlen 4—8 bei gewöhnlicher Temperatur fast durchwegs 
kristallin. Die Molekularchemie geht in die Kristallchemie 
über. Wie OH zum Benzol 0,H, wird mit den Koordinationszahlen 3 
für 0, so ist bei gewöhnlicher Temperatur NaCl als Kristall vorhanden 
mit den Koordinationszahlen 6 für Na und Ol. Sowenig man die Halo- 
genosalzbildung von der Oxysalzbildung abtrennen darf, sowenig darf 
man die Kristallbildung von der Molekülbildung sondern. Es ist gerade 
die gleichartige geometrische Analyse der molekularen und kristallinen 
Stereochemie, die zeigt, wie unter gewissen Umständen Molekül- durch 
Kristallbildung abgelöst werden muß. Es sei z.B. auf. einige Reihen 
aufmerksam gemacht, die weit besser durch die Koordinationsverhält- 
nisse, als durch damit erst sekundär verbundene verschiedene Bindungs- 
arten verständlich gemacht werden können. (Tabelle V.) 


4) Soeben ist die Arbeit von W. Fischer: »Einfluß der Konstitution auf 
Schmelzpunkte, Siedepunkte, Verdampfungswärme und Volumina von Halogeniden « 
(Z. anorg. allg. Chemie. 211, 324. 1933) erschienen, so daß sich ein Vergleich 
der verschiedenen Betrachtungsweisen aufdrängt. Fischer spricht mit Biltz von 
Ionen- oder Molekülaggregaten; die ersteren entsprechen im wesentlichen den 
schwerflüchtigen Stoffen und sollen sogenannte Ionen-Koordinationsstrukturen 
haben, die letzteren leichtflüchtigen werden als aus in sich abgeschlossenen Mole- 
külen aufgebaut angesehen. Allerdings wird sofort erwähnt, daß Schlüsse auf die 
Bindungsart »ionistisch oder nicht rein ionistisch« kaum ohne weiteres gezogen 
werden dürfen. Die Beschränkung der Begriffe »koordinativ« und »Koordinations- 
bindung« auf Fälle mit der Teilchenzahl größer als die Bindungszahl ließe sich 
durchaus historisch rechtfertigen. Sie erschien auch so lange als begründet, als 
— wenigstens formal — zwischen Haupt- und Nebenvalenzen unterschieden wurde. 
Heute aber scheint uns der hier und in früheren Arbeiten eingenommene Stand- 
punkt weit übersichtlicher zu sein. Man sieht nicht ein, warum man die Zahl der 4 F 
um ein Si in SiF, nicht als Koordinationszahl bezeichnen darf, wohl aber die Zahl 
der 4 Clum ein Cuin CuCl. Zudem ist auch in kristallisierten »Molekülaggregaten « 
das koordinative Bestreben der Teilchenverteilung gut erkennbar. Wesentlich 


bleibt oft der Unterschied: Bindungszahl S Koordinationszahl; daraus erst ergibt 


sich die Frage, ob abgeschlossene Moleküle Stabilität erlangen. Naturgemäß ist 
durch die Benutzung der Begriffe Bindungs- und Koordinationszahl physikalisch- 
chemisch noch nichts erklärt. Aber es scheint ung — auch nach den Ansätzen von 
Pauling — erfolgversprechender, die Stabilitätsreihenfolge der Koordinations- 
zahlen zu begründen, als die der fast kontinuierlich variablen Bindungsarten. Die 
Gesetzmäßigkeiten, die W. Fischer anführt, lassen sich ohne weiteres termino- 
logisch in unsere Darstellung überführen. In manchen Fällen 'ergeben sich Zu- 
sammenhänge einfacherer Formulierung. 

Bei den Halogeniden scheint im allgemeinen der Siedepunkt wesentlich höher 
als der Schmelzpunkt zu liegen, wenn zwischen Koordinations- und Bindungszahl 
ein größerer Unterschied besteht, der nicht durch einfache Molekülpolymerisation 
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In der Kristallstruktur der Salze tritt das Größerwerden der Ko- 
ordinationszahl gegenüber einer‘an sich denkbaren Radikalbildung wie 
oben erwähnt durch den Übergang von Verbindungen erster Art in solche 
zweiter Art in Erscheinung. Im Caleit 00,Ca ist CO, Bauinsel, da © 
gegenüber O die Koordinationszahl 3 betätigt; im Perowskit TiO,Ca 
hat Ti gegenüber O die kz 6, entsprechend Ti,0,Ca,; dadurch entsteht 
Baugruppenauflösung, ins Unendliche reichender Ti—O-Zusammenhang 
mit eingelagertem Ca. In den Silikaten ist die S?O,-Gruppe im allgemeinen 
instabil; die O betätigen weitere »Valenzen«, spannen sich in ein Te- 
traedergerüst mit Al, evtl. Mg, Be als weitere Zentralstellen ein oder 
bilden ein Tetraeder-Oktaederskelett, in das erst Alkalien, Ca usw. zur 
Absättigung eingelagert werden. ‚SiO, ist, wie bereits Jakob zeigte, durch 
Komplexe mit höherer kz als 3 für 8: ersetzt. 


3. Koordinationszahl < Bindungszahl. 


a) Den Edelgasen kann man die Bindungszahl 8zuordnen. Da unter ge- 
wöhnlichen Verhältnissen die Koordinationszahl 0 ist, treten einatomige, 
inerte Gase auf, die erst bei tieferen Temperaturen Verbindungen ergeben. 


b) Manche relativ stabilen Oxychloride sind durch niedrige Ko- 
ordinationszahl bei hoher Wertigkeit bestimmt: z. B. OrO,01 statt OrCl,, 
vocl, statt VCI,. 


unter Erhaltung der hochsymmetrischen Koordinationszahl überbrückt werden 
kann. Das steht durchaus in Übereinstimmung mit unserer Darstellungsweise, 
nach der Kristall und im Gas isoliertes Einzelmolekül oder -Atom Endglieder sind, 
die Schmelze ein reines Übergangsstadium darstellt. Der Satz: »Alle hochwertigen 
Molekülaggregate sind also sublimierbare Stoffe oder sieden dicht oberhalb des 
Schmelzpunktes« ergibt sich so von selbst. Natürlich können alle derartigen gene- 
rellen Sätze nicht den Anspruch erheben, bis ins einzelne gehende Gültigkeit zu 
besitzen, da sie bewußt vom Individuellen absehen. Wenn z. B. MgO, eine erst bei 
etwa 3000° abs. T. schmelzende Verbindung, bei ähnlicher Temperatur auch bereite 
siedet, so wird dies kaum als Widerspruch empfunden, ebenso nicht, wenn Si0,' 
trotz der Möglichkeit einer einfachen Molekülaggregation 81,0, mit der Koordi- 
nationszahl 4 erhebliche Schmelz- und Siedetemperaturunterschiede hat. Hier ist 
bei dem ausgesprochen 4-koordinativem Element die Tetraederanordnung offenbar 
so gegenüber einer quadratischen bevorzugt, daß letztere völlig zurücktritt. Wenn 
übrigens nach Fajans gilt, daß nichtedelgasähnliche Ionen stärkere Deformations- 
wirkungen ausüben als solche mit Achterschalen, und daß stärkere Deformations- 
erscheinungen größere Flüchtigkeiten erklären können, so mag dabei ein geome- 
trisches Prinzip nicht ganz unbeteiligt sein, ist doch bei Verbindungen A„B,„ mit 
n >14 das Bestreben nach allseitig gleichartiger Nachbarschaft nicht möglich; 
zur Deformationsfähigkeit gehört auch die mehr polare Umgebung. Die Beziehung 
zum Übergang von Ionen- zu Molekülgittern ist damit irgendwie verknüpft, aber 
in keiner Weise eindeutig, was schon die Stellung der »Schichtgitter« beweist. 
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c) Viele hierher gehörige Erscheinungen sind durch Vorherrschaft 
geringerer Wertigkeitsstufen als der maximalen bekannt. So sind im 
allgemeinen nur Trihalogenide des Stickstoffes stabil, während schon 
bei P Pentahalogenide auftreten. Entsprechend der Verminderung der 
Koordinationszahl bei höherer Temperatur sind Zersetzungen häufig, 
z.B. Aull, > Aufl. 

d) Um den Wertigkeitsbegriff zu retten und zum Ausdruck zu 
bringen, daß eine Bindung mit niedriger Koordinationszahl anderen 
Charakter hat als eine analoge mit höherer Koordinationszahl, hat man 
die Vorstellung doppelter, dreifacher usw. Bindung eingeführt. 

‚In 03H, oder C,H, ist die Koordinationszahl von C' als Ganzem 3, 
z.B. 


Die Wertigkeit von C bleibt 4 durch Annahme der Doppelbindung O=(. 


e) Daß auch mancher Übergang von Hydroxyden zu Säureresten unter 
H,0-Abspaltung zu diesen Erscheinungen : gezählt werden kann, ist 
selbstverständlich; S(OH), = SO, + 2H,0 +2H". Es ist überhaupt er- 
staunlich, wie sehr die konsequente Darstellung unter den Begriffen 
Bindungs- und Koordinationszahl eine Unmenge chemischer Tatsachen 
verknüpft, besonders, wenn das Koordinationsvermögen und die Abstands- 
verhältnisse mit in Rechnung gezogen werden. 

Stichwortartig seien drei im Vorhergehenden mehrfach erwähnten 
Probleme zusammenfassend: skizziert, um zu zeigen, wie sich gewisse 
Hauptzüge der chemischen Mannigfaltigkeit vom hier eingenommenen 
Standpunkte aus übersehen lassen. 


A. Bemerkungen über binäre Verbindungen und den Einfluß der 
Koordinationszahl. 
4. Bindungszahl = 4. Grundtypus AB. Koordinationezahl für A bei einfachem 

‘Molekül maximal 4, bei Polymerisation bis auf 2 und 3, bei noch günstiger Kon- 
figuration, ansteigend. 

Leichtflüchtige Verbindungen molekularer Art selten, beschränkt auf A 
kleinster Koordinationszahl, z. B.: 

FH, CIF, CIH, BrH, JH, NO, CO, 8;F,, 8,0l,, SzBr;. 

Mit den Koordinationszahlen 4, 6, 8, manchmal bereits mit 3, entstehen 
Kristallverbindungen: z. B. Halogensalze, Hydride, Hydroxyde der einwertigen 
Metalle; Oxyde, Sulfide der zweiwertigen; Nitride, Phosphide der drei- und 
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einiger höherwertigen; Karbide usw. der- vierwertigen und z. T. der normal 
fünfwertigen?). 

2. Bindungszahl = 3/2. Grundtypus AyB;- B mindestens zweiwertig. Für 
Moleküle mit 2 A ist die maximale Koordinationszahl 3. Auch bei Polymerisation 
keine sehr günstige kz. Leichtflüchtige Verbindungen molekularer Art, daher 
auch hier beschränkt auf A mit kleiner kz. Beispiele: N,0,. Mit kz = 2 Ionen- 
bildung, z. B. Nitrite. Mittelflüchtig z. B. B,S,, As,0,, oft sublimierbar, da 
der Übergang zu kz angenähert 6 aus kz 3 unter Umständen leicht möglich ist 
(Aufspaltung). 

Mit ausgesprochener rin, 6 evtl. 4, 8 typische Kristallver- 
bindungen, z. T. sehr schwerflüchtig, wie Sesquioxyde. »Anionen« mit kz = 4 
oder 6 würden starke Überschußladung ergeben, daher Typus spinellartiger 
Kristallverbindungen, ohne freies »Inselanion« (Kristallverbindungen II. Art). 

3. Bindungszahl = 2. Grundtypus AB,. Koordinationszahl für einfaches Mole- 
kül = 2, bei Polymerisation nur günstige Fälle mit kz bis 4 (bei einseitig 
polarem Schema) möglich. Auch hier leichtflüchtige Verbindungen im allgemeinen 
noch auf A mit kleiner Koordinationszahl beschränkt, z. B.: OH,, 8H,, CO,, 
SO,, SeO,, 085, OF,, NO, bzw. N,0, PH, NsH,. Einfache Ionen bei kz = 3, 
z. B. 005’. Bei ausgesprochen tetraedrischem Koordinationsschema bereits 
für k2 = 4 schwerflüchtige Kristallverbindungen, z. B. 8i0,, GeO,. Typische 
Kristallverbindungen bei Koordinationszahl 6 und 8, z. B. viele Dihalogenide, 
Dihydroxyde, Dioxyde, 

Komplexsalzbildung zu Koordinationszahl 4 und selten 6, wenn Beinwertig, 
z. B.: [CuCl,Y’, [Fe(ON),]'". Ist B zweiwertig, so entstehen für Radikale AO, 
und AO, hohe Überschußladungen, z. B. [Si0,]’’, daher Verkettungen zu Ver- 
bindungen zweiter Art, ohne freies Anion. Auch Bildung von Aquosäuren zur 
Herabsetzung der Überschußladung, z. B.: [Sn(OH),]’. 

4. Bindungszahl = 5/2. Grundtypus A,B,. Maximale kz 5 relativ ungünstig. 
kz = 4 gibt ungleiche Bindungen A—B, daher Neigung zu Polymerisation. 
(40,)”' neigt zu Polysalzbildung (Phosphate usw.), nur das einfach geladene 
(A0,)', z. B. (NO,)', (ClO,)', (BrO,)' bleibt stets einfaches Radikal. Hat A vor- 
wiegend die kz 6, so entstehen keine freien Anionen mehr, sondern Verbindungen 
II. Art, z. B. Niobate, Tantalate, Titanate, z. T. auch Antimonate, Jodate. 


5. Bindungszahl = 3. Grundtypus AB,. Maximale kz schon für dimere Formel 
= 6, allerdings mit polarem Schemata. Minimale = 3 mit denkbarer Voll- 
symmetrie. Viele leichtflüchtige Molekülverbindungen, z. B.: BF,, BCl,, NC1l,, 
PH,, PCI,, BiH,, NH,, AsF,, AsCl,, SO, usw. Noch recht leichtflüchtig z. B.: 
OrO;, SbBr;, SbCl,, SbJ;, AsBr;, AsJ;, GaCl;,. Manche Halogenide mit kz = 6 
für A relativ leichtflüchtige Kristallverbindungen, wobei Dämpfe nicht selten 
dimer sind, also kz = 6. zunächst beibehalten, z. B.: AlCI, = Al,Cl,, FeCl, = 
Fe,0l, usw. Ziemlich schwerflüchtig z. B.: MoO,, WO,, (mit kz= 6 im Kristall) 
deren Zentralatome im allgemeinen eher zu Koordinationszahlen 4 und 8 neigen. 

Sehr leicht Komplexsalzbildung mit B = einwertig, da jetzt auch mit 
kz = 6 die Überschußladung nur gleich 3 wird. 


4) Bei den Karbiden und Nitriden tritt die Bedeutung der Bindungszahl, ab- 
leitbar aus den normalen Wertigkeiten, bekanntlich bereits zurück. Die Koordina- 
tionszahl dominiert ähnlich wie bei den Elementen. 
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Ist die k2=4 (tetraedrisch) oder 8 bevorzugt, so tritt gern Ionenbildung 
auf, wie z.. B. (80,)”, (Se0,)”, (CrO,)’, (Mo0,)", (WO,)’, wobei bereits Ver- 
kettung zu »Polysalzen« oder Versuch der Annäherung an kz = 8 erkennbar wird. 

6. Bindungszahl = 7/2. Grundtypus A,B,. Die kz = 7 ist wieder an sich un- 
günstig, Heptoxyde daher wenig stabil. Ist kz < 7, so würde Ban A verschieden 
gebunden sein, daher leicht Bildung von Ionen, wie (CIO,)', (MnO,)', die infolge 
geringer Überschußladung einfache Radikale bleiben. 

7. Bindungszahl=4. Grundtypus AB,. Schon bei einfachem Molekül tetra- 
edrische kz = 4 möglich; da bei vierwertigen Elementen dieses Schema häufig 
bevorzugt ist, sind die Tetrahalogenide vorwiegend leichtflüchtige molekülartige 
Verbindungen. Die Kristallisation ist ein sekundärer Prozeß; Schmelz- und 
Siedepunkt bei gleichem A mit Molekülgröße ansteigend: CH,, COL,, CJ,, Sid, 
SiF,, SiCl,, SnCl, PbCl,,.GeCl,, ferner SCI, SeCl,. 

‘ Auch RuO,, 0s0, relativ leichtflüchtig, evtl. Rh,O;. 

Die kz = 6 bei B = einwertig leicht erreichbar durch Komplexsalzbildung 
z. B. [PtC1,Y’ bei kleiner Überschußladung. Additionsvermögen daher oft groß. 

8. Bindungszahl = 5, 6, 7, 8. Grundtypen AB,, AB,, AB,, AB,. Das einfache 
Molekül schon hat eine genügend hohe Koordinationszahl, daher verhältnismäßig 
leichtflüchtige, molekülartige Verbindungen. Oft Koordinationszahl zu groß, 
dann Oxyhalogenidbildung oder Auftreten geringerer Wertigkeit zur Herab- 
setzung der Koordinationszahl. 

Beispiele: SbCl,, NbF,, MoCl,, RuCl,, AsF,, JF,, MoF,, WF,, OsF;. 
POBr,, POCI,, CrO,0!,. 

Additionsvermögen zu Kömplexsalzen mit k2=6 und 8 für AB, bzw. 
AB,, AB, teilweise vorhanden. 


B. Bemerkungen über Pyro- und Polysalzbildung im weiteren Sinne. 

Unter (Iso-) Polysäureradikalen wollen wir Anionenanteile verstehen, deren 
konstitutioneller Charakter nur in Formeln erfaßt werden kann, die mehrere Zen- 
tralstellen enthalten. Der Begriff braucht insofern nicht mit der üblichen Definition 
des Chemikers zusammenzufallen, als in Oxysalzradikalen (X,„O0,„) oft gekürzt 
wurde, ohne den Nachweis der selbständigen Existenz eines Radikales XO,, zu er- 

n 
bringen, wenn n ein Faktor von m war. So ist (8i,0,)"" als Metakieselsäure (8:03) 
angesehen worden, während es heute feststeht, daß zumindestens in Kristallen 
SiO,-Radikale nicht auftreten, die »Metakieselsäure« eine ausgesprochene Poly- 
kieselsäure ist. 

Nach den heutigen Erfahrungen können den Polysalzen (zu denen wir auch 
die Pyrosalze rechnen) ganz verschiedene Konstitutionen zukommen. Besonders 
wichtig erscheint folgendes: 

4. Durch Anlagerung weiterer Säurereste mit gemeinsamen O.geht die Ortho- 
säure ohne Änderung der Koordinationszahl in Polysäuren über. Es handelt sich 
um eine Festigung der X—O-Bindung, die bei höherwertigen Radikalen oft not- 
wendig erscheint. So sind in den metasilikatischen Augiten die 8i0,-Tetraeder 
derart aneinander gekettet, daß ein Drittel der Sauerstoffe zwei Si gemeinsam ist, 
zwei Drittel nur an ein Si gebunden erscheinen. Es entstehen ins Unendlich rei- 
chende Ketten, deren wesentliche Konstitution bereite durch ein Bild wie 


Nds, einigermaßen veranschaulicht werden kann. 8i,0, bildet ein 
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Anionengerüst, wobei ?/, der O an Si einfach, ®/, doppelt gebunden sind. Das kleinste 
. „oO 

Radikal von in gewissem Sinne ähnlicher Konstitution wäre 0-8:<03 i—0. 
In den Kristallen ist wieder eine unendliche Baueinheit bevorzugt. 8i,0, ist 
oO 
028-0-5%0. Da gegenüber dem einfachen Radikal (8i0,)’” eine Ver- 
{6} 10) 

kettung stattgefunden hat, wie sie analogerweise dem Oxyd bei gleicher Koordi- 
nationszahl des 83 zukommen muß, lassen sich formal alle derartigen Polysäuren 
als Säure + Oxyd schreiben; z. B.: 


Si,0, = SiO,* SiO,, das bedeutet: Von 6 sind 4 Sauerstoffatome gebunden 
wie im Radikal $i0,, zwei wie im Oxyd Si0,. 

(SiO 5) = (Si0,) (SiO,), d. h. von 10 O-Atomen sind bloß 4 freistehend, 
6 oxydisch verkettet. 


Wie sehr in den Silikaten diese Verfestigung der O-Bindungen von Si0, not- 
wendig ist, zeigt der Umstand, daß in den Alumosilikaten Alsich in das O-Tetraeder- 
gerüste einspannt und in anderen Fällen bei einparametrigem O-Zusammenhang 
Sechserkoordinationszentren polymikte Tetraeder-Oktaedergerüste ergeben. Man 
kann diese ganzen Zusammenhänge mit aktiven Koordinationszentren (siehe VII. 
Mitt.) als ein Heteropolyanionengerüste bezeichnen. Als Polysäure ist auch TiO, 
anzusprechen, das eigentlich 7i,0, geschrieben werden muß, wobei jedes O zwei Ti 
zugeordnet, jedes Ti von 6 O umgeben ist. ' Die Schreibweise TiO, ' (TiO,), bleibt 
natürlich formal richtig, nur hat, mindestens im Kristall, ein Ausgleich statt- 
gefunden, indem statt der Halbierung in einfache und dreifache Bindung die Homo- 
genisierung zu lauter 2fachen Bindungen sich einstellt. (In 7iO, ist bei der Koor- 
dinationszahl 6 für Ti gegenüber O jedes O von 3 Ti gleichweit entfernt.) Gegen- 
über dem hypothetischen 7iO, wäre natürlich durch die »Polysäurenbildung« die 
Koordinationszahl erhöht worden. In den genannten Fällen ist, abgesehen von 
Si,0, und Ringen (Si0,)„, in Kristallen das Isopolysäurengerüste kein endliches 
abgeschlossenes Bauelement. Die Frage, ob und in welcher Weise es in Lösungen 
vorgebildet ist, ist daher kristallstrukturell nicht immer leicht zu beantworten. 
Endliche analoge Konfigurationen lassen sich, wie wir sahen, angeben; sie sind 
wohl in anderen Fällen auch als solche noch im Kristall erhalten geblieben (Pyro- 
phosphate ? usw.). 


2. Die notwendige Verfestigung der Sauerstoffbindungen kann sich auch 
dadurch einstellen, daß relativ mehr Kationen die Sauerstoffhülle des Anions 
umgeben, als der Wertigkeit entspricht. Von den vielen Fällen, die uns die Struktur- 
analyse zur Kenntnis brachte, seien nur folgende erwähnt: 

Nb und Ta zeigen gegenüber O die Koordinationszahl 6. Also ist NO, kein 
Radikal, es wird zu (Nb,O,)'', wobei jedes O zwei Nb zugeordnet ist. Nun genügt 
offenbar unter gewissen Umständen ein Ca pro ein (Nb,O,) nicht zur symmetrischen 
Abschirmung der um ein Nb durch 6 O gegebenen großen Überschußladung. Es 
wird ein zweites Ca oder Na eingebaut, das dann zur Gesamtneutralisation um sich 
ein weiteres O oder F verlangt, ohne daß dies an Nb unmittelbar gebunden ist. Der- 


artiges Nb,0,Ca, ist strukturell eigentlich zu schreiben: 2 . Es 
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ist nach dem Sprachgebrauch ein basisches Salz oder Doppelsalz und man ver- 
Nb,0, | Ca 

F |Na 
an X des Säureradikals gebundenen O können leicht durch F, Ol oder (OH) 
ersetzt werden. (Analoge Überlegungen scheinen nach Machatschkis und Nattas 
Strukturdaten für $b,0, zu gelten, das 80,0,0 sein kann.) Trotz der formalen Ana- 
logie können also ($i,0,) und (Nb,0,) in den Formeln etwas ganz verschiedenes 
bedeuten. Allerdings ist es möglich, daß daneben mit der Koordinationszahl 6 echte 
niedrigsymmetrische (Nb,0,)-Verbindungen auftreten, somit konstitutionelle Di- 
morphie vorhanden ist.!) Aber der Anion-Oxydtypus ist recht verbreitet; selbst 
unter den Silikaten sind die gemischten Strukturen häufig. Wie aus obigem er- 
sichtlich ist, stellen schließlich Silikat-Salzverbindungen wie a a 
nur einen Sonderfall dar, besonders leicht daran erkennbar, daß O durch etwas 
anderes ersetzt ist. Interessant wäre .es, festzustellen, ob die kristallographische 
Verwandtschaft von P,0,Na,H,‘'6H,0 mit P,0,Na,H,'6H,O auf ähnlichen 
P—-0-Anionen beruht. 

‘3. Pauling hat die Vorstellung entwickelt, daß in einigen Heteropolysäuren 
um ein Anion gewissermaßen in zweiter Sphäre andere Anionen gebunden seien. 
Obschon strukturell dafür kein Beweis vorliegt, erscheint auch diese Art denkbar, 
kann man doch auch in Nb,0,Ca, das nicht unmittelbar an Nb gebundene O als 
in entfernterer Sphäre zugeordnet ansehen. Wesentlich wird indessen auch hier 
die Kationenanlagerung sein. 

Die genannten Fälle lassen erkennen, wie komplex Begriffe wie Polysalze, 
Metasalze sein können, wie groß bei analogen stöchiometrischen Verhältnissen die 
konstitutionelle Variabilität ist. Deshalb daıf es nicht verwundern, daß bis heute 
bei den Oxysalzen mit dem Begriff der Koordinationszahl wenig anzufangen war 
und manche Fehler gemacht wurden. Beispiel: Serpentin ist 2 $iO, 3 MgO 2 H,0. 
Schon bei der Annahme, daß alle Si einander gleichwertig seien und nur an Si 
nicht, einfach oder doppelt gebundene O auftreten, sind viele Fälle denkbar, z. B. 
als extreme: a) Alles H,O in O und H aufgespalten, die O alle an Si gebunden, ergibt 
Anionen der Form $:,0,, wobei je nach dem Grad der Verkettung die Koordina- 
tionszahl des Si gegenüber O zwischen 9 und 5 liegen kann; b) Liegt H,O vor, so 
resultiert Si,0, mit Koordinationszahlen zwischen 7 und 4; c) Sind neben an Si 
“ gebundenen O nur (OH)-Gruppen vorhanden, die nicht unmittelbar zu 8i oder Mg 
eh wobei die Koordinationszahl des 
Si gegenüber O an sich immer noch zwischen 5 und 3 liegen könnte. In Wirklich- 
keit ist letzteres die richtige Schreibweise mit kz($i > 0) = 4. 


C. Sogenannte Säureradikale XO,, XO,, XO,. 
- Stöchiometrische Grundformel XO,. 


steht jetzt, warum mit ihm aufs engste verwandt ist. Die nicht 


gehören, so resultiert die Formel 


’ 


Salze I. Art: 
kz vermutlich 2: (NO,)’' Nitrite, ferner (CIO,)' Halogenite; ? Ergänzung 
auf drei durch X,0,-Bildung bei (830,)”. Hydrosulfite. Versuch der Ergänzung 


zu 4 bei (r2) einbasige Hypophosphite. 
2 


4) Siehe auch über die scheinbare k27: H. Seifert, Z. Krist. 81, 396. 1932. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 7 
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Verbindungen II. Art: 

Ausgesprochene kz 4 und ®, dadurch Überschußladung hoch, keine freien 
Anionen (verkettetes Anionengerüste) bei (AlO,)', (FeO,)' Aluminaten, Ferraten; 
Einspannung von (AlO,)""" in das Silikatgerüste. 

Rückbildung zu Verbindungen I. Art = Hydroxydbildung zweiwertiger 
Metalle mit kz = 6, jedes (OH) drei X zugehörig. 


Stöchiometrische Grundformel XO,. 


Salze I. Art, nach unten mit komplexen Anionen, eventuell mit Übergängen zu 

Verbindungen II. Art: 

kz=38: (00,)’, (NO,)' (ClO,)' (BrO,)' Karbonate, Nitrate, Chlorate, 
Bromate, bei den letzteren bereits aplanares Ion. 

Ebenfalls 8, jedoch schon Anlagerung zu Pyro-Polysäurenbildung bemerk- 
bar usw. (BO,)'’, (SO,)”, (SeO,)’, Borate, Sulfite, Selenite. 

Manchmal Annäherung an kz = 4: deutlich Dithionate, Thiosulfate; teil- 
weise Einspannung in Viereranionengerüste: Bor-Silikate, -Wolframate usw. 


Übergang zu kz = 4: Bei (PO,)” durch Zweibasischwerden kz 4 u 


Phosphite. Die Umwandlung 4 [PO,H]H,=3 [FO,)H; + PH, führt zur Homo- 
genisierung der ersten Sphäre. 

(PO,)', (4s0;)', (VO,)', Meta-Phosphate, -Arsenate, -Vanadate. 

(AsO,)''’ Arsenite, eventuell bereits Koordinationszahl 6 angestrebt. 

Pyro- und Polysalzbildung macht Anlagerung zu kz = 4 oder 6 in vielen 
Fällen wahrscheinlich. 


Vorwiegend Verbindungen II. Art: 

kz=4: kein (XO,)-Ion, Bildung von Ringen, Ketten usw. ($i0,)’ als 
(SiO,)s (8i30,) = unechte Metasilikate. Teilweise ähnlich kann sich (MnO,) 
verhalten in Manganiten. 

kz = 6 bevorzugt; daher meist komplexes Anionengerüste in Kristallen, 
nicht freies XO,-Ion: (JO,)', (NbO,)', (TaO,)', (TiO,)', Jodate, Niobate, Tanta- 
late, Poly- und Pyrosalze. Im Übergang hierher wohl auch manche Pyroanti- 
monate, ferner Al-Verbindungen vom Typus (AlO,)'’. Allgemeine Schreib- 
weise als (R,O,). 

Rückbildung zu Verbindungen I. Art durch Hydroxydbildung dreiwertiger 
Elemente mit kz 6. Jedes (OH) zwei X zugehörig, oder Bildung von RI (OH), 
bzw. RIV (OH). 


Stöchiometrische Grundformel XO,. 
Salze I. Art, nach unten Neigung zur Bildung von Polyanionen; eventuell Verbin- 
dungen II. Art: 
Einfache kz 4 ohne Anlagerung: (ClO,)', (MnO,)', Perchlorate, Permanganate 
kz 4, Säureradikale, isomorph mit obigen, andererseits jedoch bereits zu 
Pyro- und Polysalzbildung neigend: 
(80,)" , (Se0,)", (CrO,) evtl. (FeO,)”, Sulfate, Selenate, Chromate, Ferrate. 
kz = 4, stark zu Polymerisation neigend (Pyro-, Polysalze häufig). 
(P0,)”, (4s0,)”’, (VO,)"’, Phosphate, Arsenate, Vanadate und Doppel- 
salze. Kolloidale Oxydbildungen. 


2. re = P. 3 
PRERERN: « ) 
I . . f 


. Stereochemie der Kristallverbindungen. X. ER 


Übergang zu Verbindungen II. Art: e 
kz meist noch 4, in Kristallen Annäherung der O verschiedener XO,- 
Komplexe, so daß Radikalauflösung deutlich wird. Mannigfache Polysalze. 
(M00,)”, (W0,)" evtl. (UO,)”, Molybdate, Wolframate evtl. auch (JO,), 
(RuO,). 
Leichte Bildung von Kiesel-Wolfram- und Kieselmolybdänsäuren zeigt 
Neigung zu Verbindungen II. Art. Säuren geben kolloidale Lösungen. 
Verbindungen II. Art: 
kz=4, jedoch starke Überschußladung (Si0O,)"", deshalb Neigung zu 
komplexem Anionengerüste, mit Koordinationszentren 4 oder 4 und & des 
Gesamt»anionengerüstes« und bei Ausgleich der O-Abstände. 
Rückbildung zu Verbindungen I. Art, Analogie zu Hexachlorosalzen: 
kz=6, jedoch mit sehr starker Überschußladung. Bildung von Aquo- 
säuren und »Isopolysäuren«. 


E O, ’ 
Vermutlich: (7 (OH), 


Hierher gehörig [Pt(OH),]’, [Sn (OH)s]', [Pb (OH),]’, [Ti (OH),]’ usw. 
Hexaoxysalze, Aquosäuren. 


gibt wasserhaltige Tellurate. 


Hauptabsicht war zu zeigen, daß die Bildung der Kristall- 
verbindungen sich oft als Notwendigkeit ergibt, wenn hohe 
Koordinationszahlen und symmetrisches Nachbarschafts- 
bild auf Grund atomarer Eigenschaften verlangt werden. Es 
findet die Molekülbildung — sofern nicht wie bei Kohlenstoff- 
verbindungen usw. Bindungen zwischen gleichartigen Atomen heterogenen 
Bindungen pseudogleichwertig werden — aus rein geometrischen 
Ursachen in bezug auf gleichartige Koordinationszahl ihre obere 
Grenze; eine symmetrische Aggregierung ist dann nur noch nach dem 
Prinzip der Kristalle möglich. Kristall- und Molekularchemie gehören 
zusammen, gehorchen den gleichen morphologischen Prinzipien. Nur 
die Einbeziehung des kristallinen Zustandes in die gewöhnliche Stereo- 
chemie, das Verlassen des Standpunktes, daß alle Kristalle nur ein über- 
geordneter Aggregatzustand der Materie seien, gibt der theoretischen 
Chemie ihre universelle Grundlage. 

In der Darstellung wurde diejenige Forschungsrichtung bevorzugt, 
die Atomabstände, Koordinationszahl und -schema (alles unmittelbar 
feststellbare Größen) in den Vordergrund rückt, im Gegensatz zu einer 
anderen Richtung, welche Radienverhältnisse und Bindungsart zum 
Ausgangspunkt gewählt hat. 


Zürich, Mineralogisches Institut der E.T.H. und Universität. 


Eingegangen den 49. Mai 1933. 


far 
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Röntgenographischer Nachweis der 
Verbindung ZrW:. 


Von 


A. Claassen und W. G. Burgers, 
Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken Eindhoven- 
Holland. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Gelegentlich einer Untersuchung über die Abscheidung des Zirkons 
aus der Gasphase an einem glühenden Wolframdraht wurde von einem 
von uns (B.), nach teilweisem Abätzen des abgeschiedenen Zirkons, bei 
der röntgenographischen Untersuchung ein Diagramm einer unbekannten 
Verbindung gefunden. Da in der Literatur nichts über eine definierte 
Verbindung zwischen Zr und W bekannt ist und das Diagramm sich 
kubisch indizieren ließ, haben wir versucht rein rechnerisch die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung zu finden; es lag nämlich zu wenig Material 
vor, das außerdem nicht homogen war (Wolframkern), um eine chemische 
Analyse zu versuchen. 


Tabelle I gibt die Ausmessung des erhaltenen Röntgendiagrammes. 
Die Aufnahme wurde mittels CuKa-Strahlen und rotierendem Präparat 
(kleines Stäbchen von 0,2 mm Durchmesser) gemacht. 


Das Diagramm ist zu interpretieren als das eines kubischen Kristalles 
mit einer Zellkante — 7,64 Ä. Wie ersichtlich kommen nur ungemischte 
Indizes vor; die Struktur ist also flächenzentriert. Da (441) und (314) 
anwesend sind, kommen für die Struktur nur folgende Raumgruppen in 
Bölrache 05.0 2.0 20.0 0% 08 

Die Raumgruppen O0}; O* und T% verlangen die Auslöschungen von 
(200), (600); (420); (640) und (820) (für alle in Betracht kommenden 
Punktlagen); diese Reflexionen sind ebenfalls abwesend, so daß wir 
schließen können, daß die Struktur zu einer dieser Raumgruppen gehört. 


1) Siehe z. B. Schleede-Schneider, Röntgenspektroskopie und Kristall- 
strukturanalyse II, S. 237. 4929. — Mark, Die Verwendung von Röntgenstrahlen 
in Chemie und Technik, S. 387f. 4926. 
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Was die chemische Formel der gesuchten Verbindung betrifft, 
haben wir die Wahl zwischen ZrW; Zr,W; ZrW;; Zr3W; ZrW, usw. 
Jedenfalls müssen wegen der Flächenzentrierung 4 oder ein Vielfaches 
von 4 dieser Moleküle in der Zelle untergebracht werden. 

Nun gibt es in O7, O4 und T% keine vierfache Punktlagen!), vier 
Moleküle der Formel ZrW pro Zelle sind also unmöglich. Auch 8 Mole- 
küle ZrW in der Zelle sind nicht möglich, da bei der dazu gehörigen 
Struktur (222) und (622) identisch Null berechnet werden. Dagegen sind 
wohl 16 Moleküle pro Zelle der Formel ZrW möglich. Als Anfangskoordi- 
naten der flächenzentrierten Gitter erhalten wir dann 


4Zr: ih; 3485; 335 888 

4W:&38%; 383; 333; 333 (Gültig sowohl für O7 als für Of u. T}) 
Bei dieser Struktur ist der Strukturfaktor der Reflexionen (220); (422); 
(620); (642) usw. identisch Null; alle diese Reflexionen sind aber anwesend. 
Es bleibt also für die Formel ZrW noch die Möglichkeit, daß 32 Mole- 
küle in der Zelle vorhanden sind; dies würde aber ein spez. Gewicht von 
etwa 33 geben und ist also auch auszuschließen. Wir kommen jetzt zu 
der Formel Zr,W oder ZrW,. Es muß schon vorweggenommen werden, 
daß die Formeln ZrW, oder Zr,W nicht möglich sind, da es in O} und den 
zugehörigen Untergruppen keine A2fachen und 24fachen Punktlagen 
gibt?). 

Da, wie schon erwähnt, keine vierfachen Punktlagen in O7, O% und 7% 
anwesend sind, ist es nötig, mindestens 8 Moleküle ZrW, oder Zr,W in der 
Zelle unterzubringen. Wir erhalten so folgende 8fachen und A6fachen 
Punktlagen (07; 0% und T}): 


öfach; flächenzentrierte Gitter in: a) 000; 444; b) 444; 333 


’ 


A6fach; R « ure)$4tb; 34% 443; 1334 

d) 88; 383; 838; 338 
Es sind hierbei nur zwei Kombinationen möglich, dd atc=b+d 
unda+d=b-+.c. Es ist leicht mit Hilfe der ersten vier oder fünf 
Linien zu zeigen, daß die Kombination a + c sowohl für die Formel Zr;W 
als für ZrW, zu keiner Übereinstimmung mit den beobachteten Intensi- 
täten führt. Es bleibt also schließlich nur die Kombination a + d, die 
nur für die Formel ZrW, zu einer vollkommenen Übereinstimmung 
zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten führt. 


1) Siehe für das folgende z. B. R. W. G. Wyckoff, The analytical Expression 
of the Theory of Space-groups, oder Mark loc. eit. 


2) Höherzählige Punktlagen würden wieder abnorm hohe spez. Gewichte 
ergeben. 
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Die Intensitäten wurden berechnet nach der üblichen Formel: 


v(1 + c08?d an 

9 Sins 9/2 cos 5 BRepENDE 

worin A, = Absorptionsfaktor; » = Flächenhäufigkeitsfaktor; 9 = Ab- 
beugungswinkel; S, = Strukturfaktor; e=2 "9/2 _ Wärmefaktor. Der 
Absorptionsfaktor wurde einer Arbeit des einen von uns entnommen!), 
wo abgeleitet wurde, daß der Absorptionsfaktor beim Abbeugungs- 
winkel 9, für ein sehr stark absorbierendes rundes Stäbchen gegeben 
wird durch 


= ? sin x sin (#— ) d 
ji 4 sin + sin (9— x) “ 

Zur Berechnung des Strukturfaktors wurden die Streuvermögen von 
Zr und W als Funktion von ® der Arbeit von James und Brindley 
entnommen?). 

Es wurde früher schon gezeigt!), daß das auf diese Weise für metalli- 
sches Wolfram berechnete Streuvermögen mit der Beobachtung überein- 
stimmt. Der Wärmefaktor wurde so angenommen, daß die berechneten 
und gemessenen Intensitäten am Anfang und am Ende des Filmes | 
stimmten; es zeigte sich, daß dazu in dieser Formel B zu 0,35 angenommen 
werden mußte, d. h. ein Wert, welcher zweimal so groß ist wie der für 
metallisches Wolfram theoretisch berechnete Wert!). Dieser Wert ist 
für das leichtere ZrW, durchaus plausibel. Die gemessenen Intensitäten 
wurden erhalten durch Photometrierung mit Hilfe eines selbstregistrie- 
renden Photometers nach Moll. Für die Aufnahmen wurde Agfa-Laue- 
Film gebraucht; die Schwärzungen lagen im Gebiete (8 < 0,7), wo diese 
den Intensitäten proportional sind. Die gemessenen Intensitäten sind 
das Mittel aus 4 Filmen von verschiedenen Belichtungszeiten; durch die 
sehr großen Intensitätsunterschiede zwischen den Linien war es nicht 
möglich, alle Intensitäten auf einem Film zu messen. Die kleinsten Inten- 
sitäten (in der Tabelle mit + versehen) waren schwer genau zu messen; 
ihre Genauigkeit ist vielleicht nicht größer als etwa 50%, die großen 
Intensitäten sind auf 10—20%, genau. In der letzten Spalte der Tabelle 
sind die gemessenen Intensitäten zusammengestellt in den berechneten 


4) A. Claassen, Phil. Mag. 9, 57. 1930; s. auch A. Rusterholz, Z. Physik 


68, 1. 1930. 
2) R.W. James und G.W. Brindley, Phil. Mag. 12, 81. 1934; Z. Krist. 78, 


470. A931. 
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Intensitäten angepaßten Einheiten?). Die achte Spalte der Tabelle gibt 
die berechneten Intensitäten. Wie aus dem Vergleich dieser zwei Spalten 
erhellt, ist die Übereinstimmung zwischen berechneten 

und gemessenen Intensitäten vorzüglich. 


Intensität { : 


IE hi 
228 '099 —— 


Fig. 4. Debye-Scherrer-Diagramm von ZrW,. 


In der Figur sind die berechneten und gemessenen Intensitäten 
nochmals graphisch dargestellt; nur die letzte Linie (8442)) konnte bei 
dem benutzten Maßstab nicht mehr in die Figur eingezeichnet werden. 


4) Durch den sehr kleinen Abstand der Linien (555) und (662) waren ihre 
Intensitäten im Photogramm schwer gesondert zu messen; es war nur festzustellen, 
daß ihre Intensitäten einander praktisch gleich waren; die Summe aber war genau 
zu messen. 

2) Bei diesen großen Abbeugungswinkeln sind die Linien (664), (934) und (844) 


schon stark als Dublett aufgespalten; die Linie (444) ist in der Reproduktion ver- 
mutlich nicht sichtbar. 
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Es scheint also, in Anbetracht der guten Übereinstimmung mit der 
Rechnung, daß die Formel der Verbindung zwischen Wolfram und Zirkon 
zu ZrW, angenommen werden muß. Mit 8 Molekülen ZrW, in der Zelle 
berechnet sich die Dichte zu 13,78. Die Lage der Zirkon- und Wolfram- 
atome im Gitter des ZrW, ist dieselbe wie die der Metallatome im Spinell- 
gitter. Es ist noch eine intermetallische Verbindung dieses Struktur- 
typs bekannt, nämlich das Cu,Mg!). Der kürzeste Abstand der Zirkon- 
und Wolframatome beträgt 3,15 Ä. 

Wir haben, nachdem die Formel der Verbindung festgestellt war, 
noch auf einen Wolframfaden von bekanntem Gewicht die zur Bildung 
von ZrW, nötige Menge Zirkon aus der Gasphase niedergeschlagen und 
dann das Ganze im Vakuum etwa 20 Stunden auf ungefähr 4800° C erhitzt. 
Es zeigte sich aus dem Röntgenogramm, daß sich wirklich die Verbindung 
ZrW, gebildet hatte; es war aber noch etwas überschüssiges Zirkon vor- 
handen. Da auch hier wieder der Wert 7,61 Ä für die Zellkante gefunden 
wurde, ist also auch bewiesen, daß die Verbindung ZrW, mit Zirkon 
keine Mischkristalle gibt. Eine genaue Dichtebestimmung an dem er- 
haltenen (kleinen) Stäbchen von etwa 0,5 mm Dicke war nicht möglich; 
die Dichte lag etwa zwischen 42 und 43,5; also wegen der Anwesenheit 
überschüssigen Zirkons, ziemlich gut mit der berechneten Dichte über- 
einstimmend. Ein zweites, noch länger geglühtes Stäbchen, das nach 
dem Röntgenogramm nur eine Spur Wolfram enthielt, ergab für den 
Schmelzpunkt einen Wert über 2200° C. 


Zusammenfassung. 

Es wurde auf röntgenographischem Wege eine Verbindung. zwischen 
Zirkon und Wolfram der Formel ZrW, gefunden. Die Struktur ist kubisch 
flächenzentriert, mit 8 Molekülen ZrW, pro Zelle; die Anfangskoordinaten 
der flächenzentrierten Gitter sind (Raumgruppen O7, O% oder T%; Typus 
C 45 nach Ewald und Hermanns Strukturbericht): 

Zr 000; 444 
zw B3b; 383: 8355 838 

Die Kantenlänge der Elementarzelle beträgt 7,61 Ä, berechnete 

Dichte 43,78. 


4) J. B. Friauf, J. Am. chem. Soc. 49, 3107. 1927. 
Eindhoven, 12. April 1933. 
Eingegangen am 9. Mai 1933. 
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A High Temperature X-Ray Camera for 
Quantitative Measurements. 
By 
A. H. Jay, M. Sc., Beyer Fellow of the University of Manchester. 
(With 4 figures.) 


The X-ray study of the behaviour of the structure of substances at 
different temperatures was begun by Westgren and Phragmen!), who 
found changes in the iron structure corresponding to the thermal arrest 
points. Other workers?) have since used X-ray powder cameras of similar 
type for high temperature investigations. 


This paper describes an improved type of X-ray powder camera?) 
which is in present use for making precision measurements of lattice 
spacings and structural investigations of alloys and other substances 
at temperatures ranging from room temperature to 800° C. Results on 
the lattice expansion of silver and quartz are given. 


The camera is a modification of the powder camera?) as designed 
by Dr. A. J. Bradley and used in this laboratory. The design of the 
camera aims at ensuring a uniform temperature throughout the specimen 
in the X-ray beam, no heating up of X-ray film and reproduction of tem- 
perature conditions from known heating currents. Photographs of natural 
erystals and metallic alloys show well resolved X, doublets at high angles 
which enable an accurate measurement of line position. 


Description of Camera. 


The apparatus is in two parts, camera proper and detachable cover. 
The camera proper consists of two circular flanged discs, 9 cms. diameter, 


1) A. Westgren, Iron and Steel Inst. 108, 303. 4921. — A, Westgren, 
A.E.Lindh, G.Phragmen. Z. physikal. Ch. 98, 184. 1924; 102, 4. 1922. 

2) K.Becker, Z. Physik 40, 37.1926. — W.M. Cohn, Z. Physik 50, 123. 1928. 

3) A.H. Jay, communicated to the Physical Society London. 

4) A.J. Bradley and A.H. Jay, Pr. Phys. Soc. 44, 563. 1932. — A.J. 
Bradley and A.H. Jay, to be communicated to the Z. Krist. 
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held rigidliy apart by a central block so that the flanges form part of a 
eylinder, see fig. 1, the whole being a permanent fixture. The block in 
addition to being the support contains the slit system for the incident 


Fig. 1. 


X-ray beam. The knife edges, which define the length of the exposed 
part of the film, and are on the circumference of the flanges, follow the 
same design as those of our normal powder camera. 

The specimen is heated by two small surrounding furnaces. Each 
furnace is fixed to a steel base which has a crew fitting with one of the 
two flanges, and when the furnaces are screwed into position only a small 
gap, 4-5 mms. wide, remains between the ends of the furnaces. This 
gap allows the direct X-ray beam to pass without interference. The 
furnaces are wire wound on silica tubing, provided with outer metal 
sheaths and lagged with a mixture of alumina powder and alundum 
cement. One end of each furnace resistance wire makes contact with the 
steel block itself which holds the furnace, while the other end is insulated 
and led to an insulated terminal. When the furnaces are screwed into 
position the body of the camera is therefore the common connection 
between the two furnace windings which are arranged in series. The 
camera supports are insulated from the platform of the X-ray tube. The 
terminal for the upper furnace is in the form of a spring with brass contact 
ends and is supported above and insulated from the steel block. This 
spring terminal makes contact with an insulated collar on the inside of 
the cover when the latter is in position on the camera. 

To keep the film at room temperature, the camera flanges are kept 
cool by water jackets. The water for cooling the flanges is supplied from 
a constant head and the flow through each flange is maintained at 350 
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ccs./minute. Further insulation against the heating of the exposed part 
of the film is provided by a screen placed on the inside of the X-ray film 
but not in contact with it. The screen of black paper and celluloid fits 
in a recess on the outside of the water jacket so that there is a space of 
about 2 mms. between the photographic film and the protecting screen. 
The screen need not be removed after each photograph. When a gas 
atmosphere is used the gas is purified and the flow need not exceed 
3ccs. minute. This gas stream is away from the furnaces and does not 
create any disturbing gas currents in the furnace area. 


The specimen is mounted on a silica rod which is supported verti- 
cally in the holder. The holder rotates in a ground joint in the upper 
furnace block, which makes an air tight fit and so prevents any disturbing 
gas flow through the furnaces. 


The cover is modified from the design of our standard camera. A 
small dome surrounds the spring terminal, rotation gear and serves to 
collect any gas that may be used. The pulley shaft rotates in a ground 
joint on the cover which is made gas tight by vacuum oil!) in a small 
cup. Rubber bungs held by caps make the join between the cover and 
the tubes for the upper water jacket. The opening in the front of the 
camera for the entrance of the main X-ray beam is sealed with 
aluminium foil. The end of the exit tube is sealed with a glass cover slip, 
which does not give any back reflection. A black paper cap is placed 
over the end to keep the light out. 

When the specimen is heated in a gas the seal of the cover and 
bottom flange of the camera may be made by plasticene. For vacuum 
work a thin rubber ring is placed between the two small rims which is 
then held together by clamps until the camera is evacuated. The same 
tubes are used either for the gas stream or for evacuating the camera. 


It has been found that fused silica rod is excellent for supporting 
the specimen as it neither produces additional lines on the powder photo- 
graph nor causes contamination of the specimen. To assist in the adhesion 
of the powder on the rod, the rod is ground thinner near its lower end 
to which the powder is attached. After repeated trials with various 
materials a very dilute solution of gum was found to be a satisfactory 
adhesive. The small amount of carbon particles formed can be burnt 
away if so desired in hydrogen. The powder mounted in this way forms 
a solid mass capable of withstanding normal usage. 


4) Supplied by Shell Mex Ltd. (Metro Vickers patent). 
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Experimental. 


The technique of loading the film and the adjustment of the camera 
in front of the X-ray tube is similar to that for our standard camera. 
When the camera is in position the water supplies and electrical leads 
are connected. The current is gradually raised up to the required value 
and maintained there for a time, before the exposure is made. With the 
X-ray tube!) used exposures of powders vary from 4 milliamp. hour 
(for metals) to 20 milliamp. hours (for silicates) for characteristic K, 
radn. (screen used to eliminate ß radiation). 


Results. 
Measurement of the temperature of the specimen. 


The temperature of the specimen was found in the following manner. 
A standard substance, pure silver, was photographed under varying 
heating conditions see fig. 2. The heating current was measured as the 


Fig. 2. 


product of amperes flowing multiplied by the voltage drop across the 
furnaces. From the measurements of the films the lattice spacing was 
calculated2) corresponding to a given heating current. With the assumption 
that the ordinary law of thermal expansion can be applied to X-ray 
measurements?), lattice spacings are converted to degrees centigrade. 
The expansion law for silver as found by Scheel) was used. The results 
are given in table A. and shown in graph form in fig.3. The order in 


4) Demountable X-ray tube, Metro Vickers, rating 40 milliamps. 

2) Using the cos? method of extrapolation. A. J. Bradley and A.H.Jay, 
Pr. Phys. Soc. 44, 563. 1932. 

3) Compare F.Zwicky, Pr. Nat. Acad. Washington 15, 253, 816. 1929. 
Helv. phys. Acta 3, 269. 4930. — A. Goetz and R.C. Hergenrother, Physic. 
Rev. 40, 137, 643. 1932. 

4) K. Scheel, Z. Physik 5, 167. 1921. 


which the experiment was 
made was not the order 
of increasing temperature. 
The order is denoted by 
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I 

& > the numbers opposite the 
& w® points on the graph. This 
S m S procedure was to detect 

S S F s 
B > Ss any systematic change in 
ee the furnaces. None was 
: : found, the observed points 
lying on a smooth curve. 
M 7) 700 750 200 The departure of any one 
Watts in fumaces measurement does not ex- 
Fig. 3. ceed 0.1 X Units (0.0004 Ä) 


in spacing or 4 watt in 
heating current. Assuming the expansion law is applicable to X-ray 
measurements, the temperature corresponding to any selected heating 
current can be found from the graph. 


Table I. 
The lattice expansion of pure silver. 


Heating current ee Accurate value of 
in furnaces. experiment lattice spacing!). 
watts X Units. 
Room temperature 2 4077.45?) 
24.8 7 4086.2 
52 3 4096.0 
78 5 44104.A, 
105 1 4412.2, 
126.6 6 4117.9, 
153 4 4123.4 
192.4 8 431.4 


The test?) of the calculated temperature scale was carried out in 
the following way. Photographs of quartz powder, obtained by grinding 
a clear colourless quartz erystal®), were taken at varying calculated tem- 


4) Corrected for deviation from Braggs Law. 

2) Photograph taken at 18°C. Compare 4077.2, + 0.2 given by E. A. Owen 
and E.L. Yates, Phil. Mag. 15, 472. 1933, 4077.6, + 0.2 at 20°C given by 
G. Sachs and T. Weerts, Z. Physik 60, 484. 1930. 

3) A.H. Jay, Communicated to the Royal Society. 

4) A.J.Bradley and A.H. Jay, Proc. Phys. Soc. 44, 563. 1932. 
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peratures. The lattice dimensions were obtained from measurements on 
the position of lines on the X-ray films and were directly compared with 
those obtained by using the usual methods of thermal expansion. The 
X-ray results gave 4. the a—ß quartz change point at 579° C as compared 
with 575°C the acknowledged temperature, 2. an expansion curve for 
each of the directions, parallel and perpendicular to the principal axis, 
in agreement over an extended temperature range with those found by 
optical methods of measurement. 


a/18°C b/ 280°C ey 44°C 


Fig. 4. 


The conclusion is the correctness of the deduced temperature scale 
and the validity of the assumption that the ordinary coefficient law for 
the expansion of silver may be taken to represent that of the atomic lattice. 


Summary... 

A camera has been designed for taking at high temperatures X-ray 
powder photographs which possess the qualities of those obtained at room 
temperature. Accurate measurement of line position has been to be 
possible. With a given heating current in the furnaces the temperature 
on the specimen is known to within 5°C. 
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Optically Uniaxial Titanaugite from Aberdeenshire. 
By 
B. E. Dixon and W. Q. Kennedy. 


Contents. Investigation of an optically uniaxial augite of high titanium 
content and discussion of the general problem of the röle of titanium in the py- 
roxenes, 

The titanaugite in question forms a small patch or segregation 
within a sphene-rich, plagioclase-diopside-hornfels xenolith in the Haddo 
norite. The material was collected by Prof. H. H. Read near the village 
of Schivas in N.E. Aberdeenshire during his investigation of the 
igneous geology of the district, and we are indebted to him for the 
opportunity of studying this interesting mineral. 

The only other example of titanaugite of metamorphic origin is that 
described by Coulson from Rajputana!) where a pseudo -uniaxial 
titaniferous augite occurs as a contact metamorphic product at the 
Junction of an olivine-gabbro plug with a calcie sediment. It is significant 
that, both in Aberdeenshire and Rajputana, the metamorphism is due 
to the action of a basic magma. 

The pyroxene under consideration forms an aggregate of small, 
rounded, plum coloured crystals about 3 mm. in diameter. They show 
no trace of crystal boundaries and are occasionally twinned on the face 
(100). Within the segregation the material is remarkably pure and the 
only impurities are some iron ore and very occasional grains of sphene. 
The latter mineral, although abundant in the enclosing hornfels, is 
practically absent from the titanaugite segregation. 

A pure sample for analysis was obtained by crushing the titanaugite- 
rich segregation until the material passed through a seive with 60 meshes, 
inch. It was then passed three times through an electromagnetic se- 
parator?) and checked under the microscope. 

The specific gravity, determined by the pycnometer method and 
checked by heavy liquids, was found to be 3.43 at 18° C. 


4) Coulson, A. L., On a Titaniferous Augite from Chaudrawati, Sirohi State, 
Rajputana. Rec. Geol. Surv. India 63, (4) 448—450. 1930. 
2) Hallimond, A. F., Min. Mag. 22, 377. 1930. 
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In hand specimen the mineral is black in colour with a slight purplish 
tinge. Under the microscope the small plum-coloured, highly pleochroic 
crystals show two well developed cleavages, parallel to (1140) and (410), 
with a cleavage angle of approximately 87°. Hi a 

The optical properties are very uniform with no trace of zoning or 
hour-glass structure. Sections parallel to the b-axis give perfectly straight 
extinction with respect to the cleavage and the mineral is definitely 
monoclinic!). 

In convergent light the crystals give an almost uniaxial interference 
figure which shows little or no resolution into hyperbolae while, in ad- 
dition, the uniaxial character is also apparent from the nature of the in- 
dicatrix determined on the Fedorow stage. The optical sign is positive. 

Direct determination of the refractive indices was impossible owing 
to the small size of the crystals but the following values were obtained 
by the immersion method in sodium light: ö 


a=ß=o=4T4, y=Ee=1162, y—a= 0.02. 
The mineral is intensely pleochroie with: 


a —= plum coloured 

$ = plum coloured 

y = light yellow 
Absorption a=ß>y. 


The extinction angle was determined both by the statistical method 
carried out on a large number of suitably oriented grains and by means 
of the Fedorow stage. The results, in each case, were in agreement and, 
for sodium light, y \ c= 32°. The dispersion of the bisectrices is very 
intense so that, sections approximately normal to the optic axis show 
abnormal (Berlin blue) interference colours while, with the exception of 
sections from the zone of the b-axis, the mineral does not extinguish at 
all in white light. The axes of absorption are also strongly dispersed and 
in sections parallel to (010) the interference colour shows an abrupt 
change from yellowish-brown to bluish-grey on either side of the extinc- 
tion position. 

The results of the chemical analysis are given in Table I, from which 
it is seen that the mineral is characterised by its high titanium, con- 
siderably higher than in any titaniferous augite yet reported, and by its 
low silica, only one other pyroxene (Table VIII) having a lower value. 


4) Coulson thought that the somewhat similar titanaugite from Rajputana 
might be triclinic. See A. L. Coulson, op. cit., p. 449. 
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The amount of trioxides is also unusually high for an augite free from 
alkali. The molecular quotients are tabulated in Table I, Column 2, 
while in Column 3 the mineral composition is interpreted according to 
the Machatschki formula (see p. 145). 


Table I. 


. It is extremely difficult to estimate the effect of the titanium content 
on the optical properties in this case as the Schivas titanaugite is not 
directly comparable with other titaniferous pyroxenes owing to its ab- 
normally high alumina content. The latter oxide must exert some 
significant but undetermined effect on the optics of the mineral. In the 
case of titanaugites with 9—10 per cent of iron, it has been shown by 
Dittler!), who bases his conclusions on the unpublished tables of 
Kunitz, that with increase in the titanium content from 4 to 4 per cent 
the refractive indices vary as follows: 


1% TiO, 4%, TiO, 
a = 1.690 1.725 
v1 1.750 


By extrapolation he deduces that a pyroxene with 5 per cent 7iO, should 
have a refractive index y—=4.755. This indicates an increase in the 
refractive index (y) of approximately 0.014 for each A per cent of titanium. 
Accordingly, the Schivas pyroxe: . should, if the tables are correct, 


4) Dittler, E., Abh. Wien. Akad. 188, 371. 1929. 
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have a refractive index of about 1.764. Actually the value is 4.762, which 
is in fairly close agreement. 


The Chemical Composition of the Titaniferous Pyroxenes. 


There has been some difficulty in allotting a formula to the titani- 
ferous pyroxenes owing to uncertainty as to the function of the titanium. 
In many cases TiO, has been considered as replacing SiO, on the grounds 
of chemical similarity. There are, however, erystallochemical objections 
to the isomorphous substitution of Si by Ti ions in a crystal structure, 
e. g. the difference in size of the ionic radii and in the co-ordination num- 
ber in silicates of the two quadrivalent cations. 


F. Machatschki!) put forward the following formula for the 
monoclinic pyroxenes: 

XY(8t, Al),(0, OH, F),, where X may be Ca—Na, (K), (Mn), (Mg), 
and Y, Mg—Fe, Mn, Al, (Zn), (Ti). Titanium is here grouped with 
elements having atomic radii of the same order?). 

If pyroxene analyses are calculated in terms of constituent silicate 
molecules, a difficulty arises as to the disposal of the alkalis. On the 
grounds of structural similarity, these are often assumed to be present 
in the pyroxene molecule in the proportions represented by acmite, 
Na,0F e,0;4Si0,, jadeite etc. Examination of alkali-bearing pyroxenes 
shows, however, that this cannot always be the case; in order to provide 
a molecular composition on this basis the presence of such molecules 
as Na,SiO,, Na,OFe,0,Si0,, has had to be assumed®). The large factors 
necessary to convert the alkalis into the corresponding silicates introduce 
a further potential error. 

With a view to eliminating this unknown factor of the disposition 
of the alkalis, available trustworthy analyses of titaniferous pyroxenes 
having a negligible alkali content were examined*) (Tables I-VII). In 
calculating the molecular composition, the SiO, and TiO, were added, 
and the small amounts of alkalis reckoned with the divalent bases. The 
molecular ratio (SiO, + TiO,) agrees well with that of the R’O group. 


4) Z. Krist. 71, 219. 41929. 

2) B. E. Warren and J. Biscoe (Z. Krist. 80, 391. 1931) have found that 
the Machatschki formula can be successfully applied to some augite analyses. 

3) B. Gossner, Z. Krist. 60, 76. 1924; Doelter, Handb. Mineralchem. 2, 1, 
534 et seq. 4914; H. S. Washington and H. E. Merwin, Am. Min. 12, 233. 1927. 

4) The numerous old analyses of A. Knop, N. Jb. Min. 694. 1865; 2. Krist. 
1, 64. 1877; 10, 72. 4885 have been omitted owing to the unsound gravimetric 
method employed in the estimation of the titanium. 

g* 
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‚It is evident that, within the limits of qualitative replacement of 
cations laid down by its author, the Machatschki formula will represent 
satisfactorily any complex metasilicate of several bases having different 
valencies, e. g. R,AOR,0,48i0,. If the formula is to maintain its in- 
trinsie form, however, the total positive and negative valencies in the 
molecule must balance, and the replacement of e.g. Si by Al should 
be narrowly restrieted by the necessary simultaneous replacement of 
e.g.0 by OH (which occurs in pyroxenes in very limited quantities), 
orofCabyNaorK. This condition finds support in the work of Goss- 
ner), who found that the composition of a large number of pyroxenes 
(with the exception of some alkali-bearing specimens) could be explained 
by the mutual replacement (within limits) of the equi-valent molecules 
R’SiO, and R,O,. In Table VIII, for example, (a perfect “metasilicate 
type”), in which alkalis, water, and titania are not available for com- 
pensation, the ideal Machatschki ratios 2, 1, 4, are attained by the 
theoretically equal distribution of the tervalent metals between the 
(Si, Al) and the X and Y groups. But by allotting more or less Al to 
these groups than is justified by the foregoing valency rule, even analyses 
diverging widely from the metalisicate type can be made to fit the general 
formula?). 

If the Al,O, content is less than that of the TiO,, however, this device 
becomes impossible; in Tables III—-VII are shown alkali-free titani- 
ferous pyroxenes satisfying this condition. Here the ($:, Al) group falls 
short of 2 in every case, whilst the totals of the X and Y groups have 
a corresponding excess over 2; on the other hand the molecular quotients 
for (SiO, + TiO,) and for R’O are in good agreement. These analyses 
appear to be capable of interpretation only on the supposition that Ti 
can replace Si, or that a series of replacements takes place within the 
molecule having this net result. 

T. Barth?) has obtained some evidence for the replacement of both 
Mg and Si by Ti in some circumstances, and has interpreted Table III 
by the aid of a provisional component molecule OaTiAl,O,. Ma- 
chatschki?) considers that T% could replace Si at high temperatures, 
but that crystals so formed would be unstable or metastable at ordinary 
temperatures. E. Dittler°) has suggested that titanium may be present 
in silicates in the form of Ti,O,, and has carried out syntheses of several 


4) loc. eit. 

2) Warren and Biscoe, loc. eit., p. 398, Tables VI and VII. 
3) N. Jb. Min. 64, A, 223. 1931. 

4) Ctbl. Min. 1980, 192. 5) loc. eit. 
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silicates in support of this conception. Quantitative analysis of natural 
pyroxenes throws no light on this question, since any Ti,O, present 
would be reported as FeO. In any case, the ratio of RO, to RO would 
remain practically unaltered in the event of the presence of a small 
quantity of T3,0;. 

In conclusion, the constancy of the ratio of the silica and titania 
to that of the divalent bases in Tables I—VII is well within the limits of 
experimental error, and can scarcely be fortuitous. The Machatschki 
formula has the advantage of expressing the many possible replacements 
in this series, and the modern views on isomorphous replacement according 
to size of ionie radii. If the titaniferous pyroxenes are to come within its 
scope, in order to avoid the assumption of a crystallochemically impro- 
bable direct replacement of Si by Ti, an exactly equivalent sequence of 
replacements must be assumed. This may be effected by the distribution 
of Al between the groups, but in many cases this will involve, as has been 
shown, a disturbance in the balance of valencies, which in turn will be 
reflected by slight irregularities in the crystal lattice. In some cases, the 
Al,O, content does not admit of this, and, in Tables IV—VI the Fe,O, 
figure is also too low to function in this way. Here there remains no 
alternative to the assumption of direct replacement of Si by at least 
a portion of the T?, and the molecule may then be assumed to be in a 
metastable condition. 


Table III. Table IV. 
No. of Metals No. of Metals 
Molec. Molec. 
% Wt. Or on Basis of % Wt. Fa on Basis of 
6 (0, OH, F) | .6(0,0H,F) 
sio, 4711 | 784 11.78 50.86 | .847 | 1.88 1.88 
ALO, 3.00 | .029 | .13 a ra 
Fe,0, 3.34 | .024 | AM 1.419 | .007 | .03 
Tio, 3.75 | 007 | Al, zo 3.03 | .038 | .os 
Feo 12.20 | 170 | .38 1.32 | .025 | .o6f 73 
MgO 16.65 | .443 | .92 2.40| 17.42 | .432 | .96 
Mno 0038| — 2.13 
CaO 13.54 | 22 | .se 23.32 | 416 | .93 
Na,0 0.22 | .ooa | .o2f 8 0.76 | .012 | .05! 4.00 
K,0 0088| — 0.42 | .004 | .02 
H,0 0.31 | 0.47 
Total 100.34 99.16 
RO 
Ratio RO 324 „885 


RO ‚808 "389 
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Table V. 


Table VI. 
No. of Metals Moleö.|. No. of Metals 
‘on Basis of |% Wt. rg on Basis of 
6 (0, OH, F) LO, OH, F) 
) 14.77 

m 4.78 

+46 

43 
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Explanation of Tables. 


Table II. 


de 


2. 
3. 


4. 
5. 


6. 
7. 
8. 


Mt. Taylor Region, New Mexico. Anal. M. T. Chatard. Bl. Geol. Surv. US. 
419, 262. 4940. Doelter II, 540, No. 29. 

Scawt Hill, Antrim. Tilley and Harwood, Min. Mag. 22, 454. 1931. 

Ashland Co., Winconsin. Anal. W. F. Hillebrand. Bl. Geol. Surv. US. 419, 
262. 4940. Doelter II, 546, No. 60. 

Texas, Anal. W. F. Hillebrand. Bi. Geol. Surv. US. 591, 303. 

Glen Elg, Scotland. Anal. F. Heddle. Z. Krist. 4, 306. 1881. Doelter II, 514, 
No. 57. 

Kilimanjaro. Anal. H. S. Washington, Am. Min. 7, 121. 41922. 

Limburg. Anal. E. Lord. Z. Krist. 27, 434. 1897. Doelter II, 560, No. 144. 
Haleaka, Hawaii. Anal. H. S. Washington. Am. J. Sci. 8, 117. 1922. 


Table III. Hiva Oa, Marquesas. Anal. T. F. W.Barth.N. Jb. Min. 64, A, 223. 1931. 
Table IV. Leucit Hill. Anal. W. F. Hillebrand. Am. J. Sci. 4, 115. 1897. 


Doelter.II, 547, No. 8i. 


Table V. Londorf, Vogelsgebirge. Anal. A. Streng. N. Jb. Min. II, 192. 1888. 


Doelter II, 547, No. 81. 


"Table VI. Pigeon Point (Pigeonite), Anal. A.N.Winchell. Am,Geol. 26, 4. 4900; 


Doelter II, 524, No. 19. 


Table VII. Limburg, Anal. P. Merian. N. Jb. Min. 8, 285. 1895. Doelter II, 560, 


No. 138. 


Table VIII. Pica da Cruz. Anal. C. Doelter. Doelter II, 555, No. 414. 
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Stereochemie der Kristallverbindungen. 


XI. Das Formelbild der Kristallverbindungen, insbesondere 
der Silikate. 


Von 
P. Niggli in Zürich. 


Es wird unterschieden zwischen einfachsten Bauschal- oder 
Summenformeln, genetischen Formeln und vollständigen 
oder partiellen Konstitutionsformeln. 


4. Einfachste Bauschalformel, auch Summenformel genannt. 
Sie gibt die einfachsten stöchiometrischen Verhältniszahlen der am 
Aufbau beteiligten Atomarten oder Atomgruppen an. Infolge der iso- 
morphen Vertretungen bleibt sie jedoch für Silikate und verwandte 
Mineralien weitgehend unbestimmt. Die ganzzahligen Verhältnisse sind 
hier immer nur angenähert erfüllt und es fragt sich, wieweit wir die An- 
näherung treiben wollen. Ein Beispiel: In den Alkalifeldspäten nimmt Al 
eine ähnliche Stellung ein wie Si. Eine allgemeinste Formulierung wäre 
somit (Si, Al),O,(Na, K),, wobei allerdings zu bemerken ist, daß einzelne 
Analysen bereits kleine Abweichungen von den hingeschriebenen Verhält- 
niszahlen 4:8:4 aufweisen. (Außerdem ist hier schon ein Ordnungs- 
prinzip zur Geltung gebracht — Alkalien nach O —, das der reinen Sum- 
menformel nicht zukommen dürfte.) Nun ist aber mit recht guter An- 
näherung Si: Al= 3:4, und nur für diesen Fall wird auf 80 je 1 Alkalı- 
atom valenzchemisch den Rest absättigen. Es ist daher selbstverständ- 
lich, daß die obige Formulierung im Interesse einer Präzisierung zu 
Si,AlO,(Na, K) umgewandelt werden muß, daß Abweichungen davon 
nicht größere Bedeutung zukommen als Abweichungen vom Verhältnis 
4:8:41. Das Problem ist in vollkommener Analogie mit demjenigen der 
Flächenbezeichnung durch Indizes. Wie es trotz kleiner Abweichungen 
der Winkelwerte einer Fläche von denjenigen, die durch einfache Indizes 
wie (141) verlangt werden, nicht zweckmäßig wäre, eine Vizinalform 
wie etwa (99, 103, 100) anzugeben, muß man das chemische Formel- 
bild schematisieren. Es wird immer bis zu einem gewissen Grade individuell 
sein, eventuell auch auf den Zweck der Darstellung ankommen, wieweit 
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man für das einzuprägende Formelbild oder eine Übersichtsdar- 
stellung die Annäherung als gerechtfertigt betrachtet; dem Mineralogen 
aber sollten die alten bewährten Grundsätze der Kristallographie bei 
Anwendung des Rationalitätsgesetzes wegleitend sein. Insbesondere 
ist dies auch wichtig für die Zusammenfassung von O- und (OH)-Gruppen. 
Eine Schreibweise (0, (OH)), erweckt unbedingt die Vorstellung, als ob 
erhebliche Mengen von O oder alles O durch (OH) ersetzbar sei, während 
es sich oft nur um einen Ersatz bis zu ganz bestimmten, kleinen Maximal- 
beträgen handelt. Es wäre denkbar, daß Ersatzmöglichkeiten, die nur 
in kleinem Maße in Frage kommen, typographisch von andern unter- 
schieden werden, z. B. (Mg, Ti), wenn nur eine relativ geringe Menge 
von Mg durch Ti ersetzbar ist. Auf alle Fälle bedarf schon diese Formu- 
lierung einer sehr kritischen Einstellung. 

2. Genetische Formel. Genetische Formeln sollen’ für irgend- 
einen Zweck veranschaulichen, wie eine neue Verbindung oder ein Misch- 
kristall aus anderen Verbindungen entstanden gedacht, aufgebaut, be- 
rechnet oder in andere zerlegt werden kann. Die gebräuchlichste Art der 
genetischen Formeln für Sauerstoffsalze ist die oxydische Schreibweise, 
also z. B. für Alkalifeldspat 6 8:0, - Al,O,: (K, Na),0O. Hinsichtlich 
der sog. Doppelsalze ist die Aufspaltung in einfache Salze übersichtlich, 
z. B. KCl- MgCl, 6 H,O für Carnallit. Selbstverständlich gelten auch 
hier die unter 1. gemachten Bemerkungen hinsichtlich der Annäherung. 
Diese genetischen Formulierungen sind natürlich nicht eindeutig; ein 
und dieselbe Verbindung kann je nach dem Vergleichszwecke ver- 
schieden aufgeteilt werden. Seit Begründung der Wernerschen Koordi- 
nationslehre konnten derartige Formulierungen nie etwas anderes sein 
als genetische Formelbilder im obigen Sinne. Dies muß betont werden, 
damit nicht behauptet wird, einzelne unter ihnen seien durch die Kristall- 
strukturbestimmung widerlegt worden. So wird es nach wie vor in der 
Eruptivgesteinskunde zweckmäßig sein, auf die Silifizierungsreihen auf- 
merksam zu machen, z. B. Orthoklas in Leuzitbestandteil + Quarz- 
bestandteil zu zerlegen. Hier zeigt uns sogar der inkongruente Schmelz- 
punkt von Orthoklas, daß diese Zerlegung nicht nur als mögliche, einpräg- 
same Beziehung zwischen beiden Mineralien einen Sinn hat, sondern 
als eine wichtige chemische Zerlegungsmöglichkeit. Eine Formulierung 
gewisser Sodalithglieder als 3 Nephelin + NaCl = 3 (Si AlO,Na) - NaCl 
ist als genetisches Formelbild von jeder Konstitutionsbetrachtung unab- 
hängig und zeigt wiederum in prägnanter Weise, unter welchen Um- 
ständen Sodalith an Stelle von Nephelin treten kann. Ähnliches würde 
(mit einer kleinen Modifikation hinsichtlich des H- und Mg-Gehaltes) 
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. für die Beziehung von Biotit mittlerer Zusammensetzung zu oy + 
hydrolisiertem Olivinbestand gelten. 

Zu den genetischen Formelbildern gehören ferner die Zerle gungs- 
versuche von Mischkristallen in »Komponenten«. Heute noch 
stützt sich beispielsweise die optische Disgnose der Plagioklase fast aus- 
schließlich auf die Vorstellung eines binären Mischungssystems von Albit 
und Anorthit. Eine allgemeine Formulierung der Plagioklase als (Si, Al, 
O,(Na, Ca), ist in dieser Hinsicht unbedingt im Nachteil gegenüber einer 
Formulierung n (Si,AlO,Na) : m (Si,Al,0,Ca), aus der gewisse Beziehun- 
gen zwischen Al- und Ca-Gehalt ersichtlich sind, die solange in großer An- 
näherung gelten müssen, als nicht andere Atomarten oder andere Zahlen- 
verhältnisse als 4(=3+1 bzw. 2+2):8:4 berücksichtigt werden. 
Auch in den Fällen, die bei den Augiten, Hornblenden, Melilithen usw. 
vorliegen, wo wenigstens einzelne einfache Glieder für sich tatsächlich 
bekannt sind, verlangt der logische Aufbau eine Zerlegung in Komponen- 
ten der Mischkristalle!). Für physikalisch-chemische Problemstellungen 
der Gesteinsmetamorphose ist dies zudem von größter Bedeutung, wird 
doch nur dadurch ersichtlich, wie bauschalchemisch analoge Zusammen- 
setzungen (z. B. Jadeit, Na-Leuzit) in verschiedene Mineralarten ein- 
gehen können. Vor allem aber sind derartige Zerlegungsversuche not- 
wendig, um den Effekt der Substitution verschiedenartiger Atome klar 
herauszuschälen und vor falschen Bauschalformulierungen zu schützen. 
Die idealisierte Biotitformel S?,AlO,,(OH, F).(Mg, Fe),K gibt für viele 
Glieder die tatsächlichen chemischen Befunde in eher schlechterer An- 
näherung wieder als die alte Tschermaksche Formulierung. In Wirk- 
lichkeit ist in der Mehrzahl der Fälle bedeutend mehr Al vorhanden 
als die Formel verlangt, wobei jedoch der Ersatz des Si durch Al im 
Tetraedergerüste häufig nicht wesentlich über 1: 3 hinausgeht. Schreibt 
man nun aber Si,AlO,.(OH, F),(Mg, Fe, Al, Mn, Ti),K, so begeht man 
einen offensichtlichen Fehler, denn man kann nicht, ohne Ladungs- 
überschuß zu erhalten, zweiwertige Elemente durch drei- oder vierwertige 
in gleicher Anzahl ersetzen. Davor würde uns sofort die Aufstellung von 
Teilmolekülen mit teilweisem Ersatz des Mg, Fe durch Al, Fe’ schützen. 
Nehmen wir einmal an, daß die Gesamtsummenformel stets erfüllt sei 
und lassen wir die sicherlich vorhandene weitere Substitution von St 
durch Al bis zum Verhältnis Si: Al=2:4 außer Betracht. Wird nun 
zweiwertiges Eisen und Mg durch Al und dreiwertiges Eisen ersetzt, so 


4) Dabei ist es manchmal zweckmäßig, nur gewisse Grundglieder zu formu- 
lieren und kleinere Ersatzmöglichkeiten lediglich als aequivalente Atomgruppen 
anzugeben. 
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muß entweder (OH, F) in O umgewandelt werden oder es müssen Alkalien 
(Na, Li) gleichzeitig Mg ersetzen. Wir erhalten z. B. in einem Grenz- 
fall in sich wieder neutrale Komplexe folgender Art: 


1. SizAl0,0(0,)(Mg, Fe’)(Fe”’, AU’”),K oder 
2. Si,AlO, (OH, F),(Mg, Fe’)(Li, Na)(Fe”, AU)K. 


Es ist offenbar durch genaue chemische Untersuchungen entscheidbar, 
ob in einem gegebenen Biotit Beimengungen im Sinne von 4. (bedeutet 
Herabsetzung des (OH)-Gehaltes) oder im Sinne von 2. (bedeutet Alkalien 
z. T. Mg ersetzend, im ganzen also im Überschuß sich vorfindend) oder 
nach beiden Richtungen vorhanden sind oder ob schließlich noch andere 
Möglichkeiten z. B. in Richtung nach S:,(Al, Fe),0,.(OH, F),(Mg, Fe’) 
(Al,Fe’')K hin oder unter Änderung der Grundzahlen (z. B. andere 
Verhältnisse von K zum Rest) in Betracht zu ziehen sind. Mit Sicherheit 
kann heute schon gesagt werden, daß eine Formulierung 8:,AlO,.(OH, F), 
(Mg, Fe, Al, Mn, Ti),K oder noch allgemeiner (S:, Al),On(OH, F).(Mg, 
Fe, Al, Mn, Ti),K sehr stark schematisiert ist, da tatsächlich (OH) oft 
durch O ersetzt zu sein scheint und einwertige Elemente in die Mg-Fe- 
Gruppe eintreten oder nicht alle Plätze für Alkalien besetzt sind. 


Daß auch nicht Ti einfach an Stelle von Mg geschrieben werden 
darf, sofern es den Charakter eines vierwertigen Elementes beibehält, 
ist selbstverständlich. Die scharfe Formulierung von extremen Einzel- 
gliedern einer Mischungsreihe ist daher aus vielen wichtigen Gründen 
eine absolute Notwendigkeit. 


a) Sie schützt vor valenzchemisch falschen Formulierungen, ver- 
hindert, daß Substitutionen verschiedenwertiger Elemente vorgenommen 
werden, ohne sich über die Konsequenzen Rechenschaft zu geben, zwingt 
zum präzisen chemischen Denken. 

b) Sie führt zu Fragestellungen, die früher oder später chemisch- 
analytisch und röntgenometrisch entscheidbar sind, verdeckt also nicht 
Problemstellungen, wo solche noch vorhanden sind. Ein typisches Beispiel 
ist bei den Spinellen zu finden, wo eine allgemeine Formulierung Y,O, 
die Frage, welche Elemente Y nebeneinander Sechser- oder Viererkoordi- 
nation besitzen, gegenstandslos erscheinen ließ. Es kann aber physika- 
lisch-chemisch und stereochemisch nicht unwichtig sein, ob in den Spinel- 
len ähnlich wie in den Silikaten Al neben Mg in erster Linie die Koordi- 
nationszahl vier bevorzugt oder ob es hier umgekehrt Mg ist, das die 
kleinere Koordinationszahl besitzt. 

c) Sie kann Veranlassung geben zu versuchen, ob solche theoretische 
Einzelglieder stabilisierbar sind. Im Falle der Biotite könnte beispiels- 
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weise (je nach dem Ergebnis der statistisch-chemischen Untersuchung) 
die Frage nach der Synthese eines (OH)- und F-freien Biotites durchaus 
ernsthaft geprüft werden. Sie regt zu synthetischen Versuchen an, wobei 
sich, sofern diese von Erfolg begleitet sind, neue Aussagen über die Ab- 
hängigkeit physikalischer Eigenschaften vom Chemismus ergeben werden. 

d) Sie zeigt uns bauschalchemische Analogien, die für die Frage des 
Gesteinsheteromorphismus, der magmatischen Differentiation, der Mine- 
ralumwandlungen von fundamentaler Bedeutung sind. Der Einwand, 
es werde durch solche Zergliederungen der Eindruck erweckt, es baue 
sich der Kristall aus diesen noch im Kristall erkennbaren Einzelmole- 
külen auf, besteht nicht zu Recht. Natürlich hat man in Ermangelung 
einer anderen kurzen Bezeichnungsweise von Tschermakschem Molekül, 
Anorthitmolekül, KCI-Molekül (Mischkristallen nKCl: mRbBr) gespro- 
chen, ohne den geringsten Zweifel zu lassen, daß es sich um »Atomersatz« 
handle. Um der sicherlich überschätzten Gefahr einer falschen Inter- 
pretation entgegenzuarbeiten, kann ja statt Molekül die Bezeichnung 
»Anteil« gebraucht werden. Man gewinnt dadurch gewiß nicht viel, eli- 
miniert jedoch hoffentlich die in anderen Anwendungsbereichen dem 
Begriff Molekül zukommende Vorstellung der Abgeschlossenheit. 

In welcher Weise sind nun Bauschal- und genetische Formeln der 
Mineralien von der fortschreitenden Erkenntnis, wie sie die experimentelle 
Kristallstrukturlehre vermittelt, abhängig? Zunächst ist selbstverständ- 
lich, daß stöchiometrische Verhältnisse, die durch gute Analyse an ein- 
wandfreiem Material ermittelt wurden, durch Strukturuntersuchungen 
keinerlei Änderungen erleiden können, ebensowenig die aus dem Ver- 
gleich solcher Analysen verschiedener Mineralien gefundenen stöchio- 
metrischen Beziehungen, die zu besonderen Zwecken in »genetische For- 
melbilder« zusammengefaßt wurden. Es mag jedoch sein, daß Vorstel- 
lungen, die mit derartigen Darstellungen verknüpft wurden, aufzugeben 
sind. Auch kann der neue Einblick Veranlassung sein, eine neue Zu- 
sammenfassung zu versuchen, die in gleicher Weise dem Bedürfnis des 
Vergleiches entgegenkommt, wie das ältere Formelbild, ohne die Gefahr 
jener falschen Vorstellungen in sich zu bergen. 

Da nun viele gesteinsbildende Silikate komplexe Mischkristalle 
sind, spielen noch zwei andere Änderungsmöglichkeiten eine große Rolle. 

Die Strukturuntersuchung kann zeigen, daß die einfachsten als 
Prototyp für die Mineralart anzusehenden Zahlenverhältnisse anders 
gefaßt werden können, als das früher der Fall war. M. a. W. es wird 
ein neuer Punkt im Chemismusfeld der Mineralart ausge- 
zeichnet. Zu sagen, die alte Formel sei falsch, die neue richtig, ist dann 
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natürlich sinnlos. Die Biotitformel $. 423 ist ein Beispiel hierfür. Eine 
Zusammenfassung zu Si,AlO,(OH),Mgz;K bzw. verdoppelt 8:,Al,0,, 
(OH),MgsK, verteilt Al, Mg, K auf topologisch verschiedene Plätze der 
Struktur. Um die Biotitbildung aus wasserhaltigen Alkalialumosilikat- 
und Olivinschmelzen verständlich zu machen, hatte man früher den 


Grundtypus wie folgt genetisch geschrieben [$:0, ], ( En. -[Si0,]M9e; 


das ergibt z. B. beim Verhältnis X:H = 2:4 eine Formulierung wie 
Sig4l,0500,H M9gK, oder, wenn auch der Olivinanteil etwas hydrolisiert 
gedacht wird (z. B. [8:0,]1M9;H;), wie 81,41,0,0,H;Mg;,K,. Das Ver- 
hältnis Al: K und Al: Mg kommt in den beiden letztgenannten Fällen 
demjenigen häufiger Biotitmischkristalle näher als das der neuen Ideal- 
formel. 

Die zuletzt erwähnte Formulierung läßt sich nach den Erläuterungen 
von 8. 124 sofort nach dem neuen Typus interpretieren, es ist lediglich 
ein Mg durch Al ersetzt unter gleichzeitigem Ersatz von 4 (OH) durch O: 

S1Al,0,00(0H),Mg,AlK;. 
Substitutionen in diesem Sinne sind tatsächlich häufig. Etwas anders 
steht es mit der Formulierung S?,41,0%0,HMgsK,. Hier ist (Sc+Al-+ 
Mg):K=145:2 statt 44:2. Strukturell könnte das heißen, daß im 
Idealtypus nicht alle verfügbaren Plätze von K besetzt sind, eine Er- 
scheinung, die offenbar nicht selten ist. Die neue idealisierte Bauschal- 
formel für Biotite hat somit nur einen anderen Punkt im wirklich vor- 
handenen Variationsfeld der Biotitmischkristalle herausgegriffen. Er ist 
in mancher Hinsicht besser gewählt, in anderer nicht. Sehr hübsch ist 
indessen, wie die strukturell durchaus vertretbare Neuwahl sofort im 
Sonderfall mögliche Beziehungen enthüllt, an die man vorher kaum ge- 
dacht hat: S?,AlO,,(OH),;Mg;K ist nämlich (S:,Al0,K) + Mgs,[0(OH)],, 
das ergibt den Zerfall in einen Orthoklasanteil und einen Mg-Oxyhydroxyd- 
anteil. Ein weiteres Beispiel stellte die neue Hornblendeformel dar, die 
übrigens bereits vor der Strukturuntersuchung aufgestellt wurde. Als 
einer von mehreren Anteilen ist eine Verbindung erkannt worden, die in 
möglichst einfacher Schreibweise lautet: Si,0,(OH),Ca,Mg,. Sie steht 
wegen des Verhältnisses (Ca-+Mg):St= 17:8 und der konstitutionellen 
Bewertung von H,O im Gegensatz zu der einfachen Metasilikatformel mit 
R:St=1:4 und H,O zurücktretend. Natürlich hat auch hier eine 
sorgfältige Nachprüfung der chemischen Variationsbreite und der struk- 
turellen Möglichkeiten gezeigt, daß das ältere Idealbild nicht aus der 
Luft gegriffen war. Es gibt tatsächlich viele Hornblenden mit völlig 
zurücktretendem 4,0. Genauere strukturelle Analyse zeigt auch, daß 


zu ) 
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ohne wesentliche Änderung (Ca+Mg):Si=8:8—=14:A sein kann. Im 
übrigen ist die Variation noch eine viel größere, so daß beide Formu- 
lierungen starke Schematisierungen bedeuten. 

Eine zweite Änderung, die in unseren Bauschalformeln oder geneti- 
schen Formeln (sofern sie sich auf gute Analysen und homogenes Material 
stützen) vorkommen kann, betrifft die Zusammenfassung einander iso- 
morph vertretender Atome. Die Mineralchemie hat in den letzten hundert 
Jahren so hervorragende Vertreter gehabt, daß für die Hauptbestandteile 
keinerlei Verschiebungen zu erwarten waren. Im Gegenteil: die Struktur- 
untersuchung hat in weitgehendem Maße die alten Hypothesen und 
Theorien (z. B. des Ersatzes des 8: durch Al) bestätigt. Die morpho- 
tropischen Untersuchungen an isomorphen Kristallarten gestatteten be- 
reits die Raumbeanspruchungsverhältnisse der Atomarten und die Be- 
ziehung der Raumbeanspruchung zur Stellung des Elementes im periodi- 
schen System (Abhängigkeit von der Elektronenzahl, dem Atombau) 
richtig abzuleiten. Die Strukturanalyse konnte die Berechnungen be- 
stätigen und Volumeneffekte auf absolute Abstandsverhältnisse zurück- 
führen. Nur für die im allgemeinen in gesteinsbildenden Mineralien in 
sehr geringen Mengen auftretenden Elemente ergaben sich neue Ausgangs- 
möglichkeiten. Für unsere Fragestellung ist von den Ergebnissen von 
Bedeutung, daß auch in Silikaten (nicht nur wie schon lange bekannt in 
Oxyden) Ti wohl häufiger Mg, Fe ersetzt als Si; ferner, daß seltene Erden 
oft an Stelle von Ca treten können (zwei Erscheinungen, auf die Ma- 
chatschki besonders aufmerksam gemacht hat). In den generellen For- 
mulierungen der Hauptmineralarten haben sich jedoch dadurch kaum 
Änderungen ergeben, da z. B. stets genügend Ti-arme Glieder bekannt 
waren, um das richtige stöchiometrische Verhältnis festzulegen. Es 
zeigen gerade diese neuen Interpretationsmöglichkeiten, wie hoch über- 
haupt die Fehlergrenzen bei der Interpretation struktureller und che- 
mischer Befunde ist. 

So sehr nun für vergleichende Zwecke die Variationsmöglichkeit 
des genetischen Formelbildes wichtig ist, weil dadurch schlaglichtartig 
die verschiedensten stöchiometrischen Beziehungen erläutert werden 
können, so kann ein zu großer Wechsel in der Schreibweise ohne Repe- 
tition einer Art Grunddarstellung zu Verwirrung Anlaß geben. Es ist 
das analog den Verhältnissen in der Kristallographie. Vergleichende 
Morphologie verlangt Leichtigkeit im Transformieren auf neue Bezugs- 
richtungen; Ökonomie verlangt die Auszeichnung einer Achsenwahl. 

Wird in der Petrographie oft aus Zweckmäßigkeitsgründen (die 
Gesteins- und Silikatanalysen werden als Summe oxydischer Kom- 
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ponenten geschrieben) die oxydische Darstellung an erste Stelle gesetzt, 
so bleibt doch die Frage offen, ob nicht in den Fällen, die strukturell 
mehr oder weniger abgeklärt sind, die Maximalzahl verschiedener Be- 
ziehungen aus einem Formelbild erkannt werden kann, das zugleich 
einigermaßen über das gegenseitige Verhalten der Atome 
zueinander im Kristallgebäude Auskunft gibt. Derartige Dar- 
stellungen seien Konstitutionsformeln genannt und als ganzes für den 
kristallisierten Zustand im nächsten Abschnitt behandelt. 


3. Konstitutionsformeln. Konstitutionsformeln sollen, soweit 
das in einer Ebenendarstellung möglich ist, über die topologischen Be- 
ziehungen einzelner Teile der Kristallverbindung Auskunft geben. Von 
vornherein muß man sich klar sein, was derartige Formulierungen leisten 
können und was man von ihnen nicht verlangen darf. Ausgeschlossen ist 
es, die räumliche Anordnung und die durch sie bedingten Isomeriefälle 
in der Ebene (ohne streng projektives Verfahren) abbilden zu wollen. 
Wenn es in der organischen Chemie da und dort möglich erscheint, Links- 
und Rechtsformen durch Formelbilder zu unterscheiden, so beruht dies 
nur auf dem vorhandenen einfachen Koordinationsschema oder ist eine 
meist nicht genügend klar hervorgehobene Konvention. 


Zwei konstitutionell wichtige Eigenschaften können indessen für 
Teile oder für die Gesamtheit einer Verbindung, also auch einer Kristall- 
verbindung, formelartig dargestellt werden: 


a) engere Radikalbildung, d. h. engere Verbandsverhältnisse inner- 
halb des Gesamtsystems, 


b) die respektiven Koordinationszahlen, insbesondere diejenigen 
jeweilen erster Sphäre und damit auch die Frage nach unmittelbarer oder 
mittelbarer Bindung, soweit sie geometrisch zum Ausdruck kommt. 

Das Vorgehen in der organischen Chemie zeigt uns, wie zweckmäßig 
es ist, derartige Konstitutionsverhältnisse oft nur selektiv zur Dar- 
stellung zu bringen. So werden in komplexeren organischen Verbindungen 
Gruppen wie CH,, COOH oder ganze Kettenteile z. B. (CH,),: oft nur 
summarisch vermerkt, um das Hauptgewicht auf die Bindungsverhält- 
nisse eines wichtigeren Teiles zu verlegen. Außerdem müssen wir zwischen 
zwei Typen von Konstitutionsformeln unterscheiden, solchen, die nur 


bildlich wirken und solchen, die zugleich lesbar sind, dafür jedoch nur - 


unvollständigen Einblick in die Konstitution gewähren. 

Heute wird die Frage nach der Zweckmäßigkeit von Konstitutions- 
formeln anorganischer Kristallverbindungen verschieden beantwortet. 
Der Kristallograph kann auf dem Standpunkt stehen, daß nur eine voll- 
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ständige topologische Strukturanalyse genügt. Diese hat ihr Begriffs- 
system vollständig entwickelt, genaue Bezeichnungsweisen ausgearbeitet; 
bereits sind auch die topologischen Bedeutungen von Inseln, Ketten, 
Schichten, Baugittern usw. in den Sprachgebrauch übergegangen. Allein 
diese immerhin relativ komplizierte Darstellungsmöglichkeit braucht uns 
nicht von der Aufgabe zu entbinden, übersichtlichere Formulierungen 
anzuwenden, wo es sich um eine erste Charakterisierung handelt oder 
. um die Darlegungen von speziellen Zusammenhängen, die strukturell 
bedingt sind. Sobald Klarheit besteht, was eine Konstitutions- 
formel veranschaulichen kann, fällt natürlich der Einwand der Inkon- 
gruenz weg. 

Bei bekannter Kristallstruktur lassen sich die topologisch analogen 
von den topologisch verschiedenen Teilchen trennen. Dabei braucht 
topologisch analog noch nicht symmetriegemäß gleichwertig zu bedeuten, 
da die Analogie sich zunächst nur auf das allgemeine und unmittelbar 
für die Bindung wichtige Nachbarschaftsbild bezieht. Bei der Ideal- 
struktur des Diopsides $:,0,MgCa finden wir beispielsweise folgendes: 
Die Si-Atome sind sich topologisch analog, die O-Atome zerfallen in 
drei Gruppen, # bindet die Si miteinander, 4 + $ liegt an »freien« Tetra- 
ederecken. Die Mg sind untereinander gleichartig und ebenso die Ca. 
Als konstitutionell verschiedenartige Bestandteile sind somit zu berück- 
sichtigen Si,, O,, (0) + 05), Mg, Ca. Ein engerer (in diesem Fall ketten- 
förmiger) Verband ist durch die Si und die O-Tetraeder gegeben. Die 
Sauerstoff-Magnesiumbindung (0 oktaedrisch um Mg) setzt den Zu- 
sammenhang dreidimensional ins Unendliche fort, während Ca als ein- 
gelagertes Kation gewissermaßen überzählig ist und im wesentlichen als 
inaktives Koordinationszentrum die Neutralisierung übernimmt. Der 
Hauptbestand der Struktur wird somit durch die Zusammenhänge 
Si0—Mg dargestellt; er muß hinsichtlich der Koordinationszahlen 
und der die Bindung vermittelnden Sauerstoffatome durch eine Kon- 
stitutionsformel wiedergegeben werden. Die Koordinationszahlen des 
Si—0—Mg-Zusammenhanges sind, da es sich um eine Verbindung 
zweiter Art handelt, nur hinsichtlich der O von Bedeutung. Es ist ein 8? 
unmittelbar umgeben von 20’+410”’+40”', ein Mg von 40” +20". 
Jedes O hat 2 Si als Nachbarn, jedes O’’ 2 Mg und 1 St, jedes 0’ 4 Mg 
und A Si. Dieser Tatbestand hinsichtlich der verschiedenen O-Arten, ohne 
Rücksicht auf die engeren Lagebeziehungen läßt sich durch folgende 
Formulierung zum Ausdruck bringen: 


Zeitschr. f£. Kristallographie. 86. Bd. 


130 P. Niggli 


Die Formel soll ausdrücken, daß innerhalb der [ ]-Klammer die durch 
Striche miteinander verbundenen Atome das zahlengemäß richtige Ko- 
ordinationsschema aufweisen. So ist jedes Mg von 20°’ und von 40” 
umgeben, jedes 0’ ist einem Si und einem Mg zugeordnet, jedes 0’ 
einem St und 2 Mg, jedes 0 ist mit 2,8: verbunden und zu jedem Si 
gehören 20’. Irgend etwas anderes darf natürlich nicht aus der Formel 
gelesen werden, weil wir ja prinzipiell nichts weiteres zur Geltung bringen 
wollen; insbesondere haben die Striche nichts mit Valenzeinheiten (ein- 
facher, doppelter Bindung) zu tun. 


Für Monticellit wäre die analoge Strukturformel: 


und man wird kaum bestreiten können, daß der Vergleich beider Formeln 
bereits wesentliche Züge des Unterschiedes in der Struktur richtig wieder- 
gibt. Jetzt sind die 8:0, getrennt, nicht unmittelbar durch Sauerstoff 
miteinander verbunden, alle O nehmen an der Bindung mit Mg teil. 
“Andererseits ist deutlich erkennbar, wie durch SiO,-Anlagerung aus 
Monticellit Diopsid entstehen kann. 

Das Prinzip dieser Formulierungen läßt sich wie folgt präzisieren: 

Die unmittelbar koordinativ an ein Teilchen gebundenen - Teilchen 
werden durch Striche verbunden. Diese stellen keine Valenzeinheiten 
dar, sie versinnbildlichen nur einen Zusammenhang. Über die Bindungs- 
verhältnisse nicht durch Striche miteinander verbundener Atomarten 
wird nichts ausgesagt; auch sind alle Hinweise auf Lagebeziehungen aus- 


Stereochemie der Kristallverbindungen. XI. 131 


geschaltet. Teilchen, die für alle darstellbaren Zusammenhänge sich 
gleich verhalten, werden von vornherein zusammengefaßt (z. B. 0, in 
der Diopsidformel). Diese Zusammenfassung ist eine rein formale; würde 
sie einen engeren Verband der Teilchen unter sich bedeuten, so müßte ge- 
schrieben werden (O,). Eckige Klammern werden zur Kennzeichnung 
des konstitutiv richtig formulierten Teiles der Gesamtformel verwendet. 
Eine Formulierung [4,—B;], allgemein [4,—B,] bedeutet darnach: 
Jedes A ist von 3 B bzw. m B, jedes B von 6 A bzw. n A umgeben. 
Bereits Rheinboldt!) hat für einfache Verbindungen ein derartiges 
Vorgehen vorgeschlagen; es ist in obigen Strukturformeln inbegriffen. 
Die genannten Silikatstrukturformeln scheinen nur deshalb komplexer, 
weil topologisch verschiedene Atomarten auftreten, wodurch Zusammen- 
fassungen nur in geringem Maße möglich werden. Wir wollen zur Illustra- 
tion eine Reihe von Kristallstrukturen nach diesem Prinzip darstellen. 

Verbindungen AB der Steinsalzstruktur besitzen die Konstitutions- 
formel [4,—B;]. ; 

Verbindungen AB der Zinkblende und idealen Wurtzitstruktur: 
[4,—B.]. 

Verbindungen AB der CsCl-Struktur: [4,—B;]. 

Verbindungen BAB der Fluoritstruktur: [4,—B,]. 

Verbindungen der Rutil-Anatas-COdJ,-MnOl,-Strukturen: sind Iso- 
mere der Formel [A,;—B3]. 

Bei hoher Temperatur erhalten die 8:0,-Strukturen die Formel: 
[S%,—O,]. Natürlich darf man in allen diesen Fällen die Multiplikation 
der stöchiometrisch einfachsten Formel nicht als Molekularpolymerisation 
deuten. Der Bindungsstrich und die eckige Klammer gehören daher zum 
Wesen der Formeln. 

Für Caleit würde man erhalten: [Ca,—(C-O,),], für Pyrit [F&— 
(S-8),]. Es soll damit zum Ausdruck gebracht werden, daß CO, bzw. 8, 
engere Komplexe bilden, deren koordinative Verhältnisse ohne weiteres 
aus den Zahlen ersichtlich sind. Sie werden als Einheiten Ca bzw. Fe 
gegenübergestellt; darauf erst beziehen sich die Koordinationszahlen 6. 
Für Verbindungen erster Art ist dies die gegebene Darstellung. Sobald 
jedoch die O-Atome von Oxysalzen nicht mehr einem Zentralatom ein- 
deutig zugeordnet sind, sobald sich die Radikalauflösung zugunsten eines 
einparametrigen O-Zusammenhanges bemerkbar macht (Verbindungen 
II. Art), verliert diese »Staffelung« ihren Sinn. Instruktiv ist die Gegen- 
überstellung der Calcit- und Perowskitstruktur. Im kubischen Perowskit 

4) Konstitutionsformeln kristallisierter Stoffe. Z. anorg. Ch. 200, 168, 41931. 


Konstitutionsformeln der Spinelle. Rec. Trav. Chim. 51. 1932. 
Br 
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ist jedes Ti von 60 umgeben, jedes O von 2 Ti und dieser Zusammen- 
hang ist bereits ein ins Unendliche sich erstreckender gitterhafter. Die 
Konstitutionsformel lautet daher [7i,—0,]Ca,. Entsprechend wären 
[J—0,1K, [Nb,—0,]K, zu formulieren, andererseits in Annäherung: 
[Ca,—(S-0,)s] als Anhydrit. Eine Kristallstrukturformel [(C—0O,)12] 
sagt aus, daß die Komplexe CO, Inseln bilden, deren Schwerpunkte in 
der Zwölfzahl zum Gitter sich zusammenfinden. Wollte man in der 
Perowskitformel auch die Koordinationsverhältnisse von Ca dem Sauer- 
stoff gegenüber zum Ausdruck bringen, so würde dies zur Verdoppelung 
der Formel führen, da Ca von 420 umgeben ist. Eine Formel 
Ta — 0: 
5% 
Ca, 
ea 
Ta — 0; 
ist rein koordinativ richtig, indem sie aussagt, daß jedes Ti von 60, 
jedes Ca von 120, jedesO von2 Ti und 4Ca in erster Sphäre umgeben ist. 
Nicht zum Ausdruck bringt sie, daß bereits das Ti—O-Gerüste 3-dimen- 
sional ins Unendliche sich erstreckt und Ca gewissermaßen nur eingelagert 


erscheint. Deshalb soll die u erwähnte Darstellung bevorzugt werden. 


Dt 
0;—8:—0,—8i—0, bzw. Se: ni BY / Sagt nur aus, daß zwei der vier 


Si 

ein S?i-Atom umgebenden toi je 2 Si-Atomen angehören, 
zwei andere jedoch an »freien« Tetraederecken sich befinden. Daß die 
übliche Ausbildung dieses Zusammenhanges ketten- oder ringförmig 
sich gestaltet, könnte durch [ ], bzw. | |, angegeben werden. Um die Un- 
abgeschlossenheit des Baumotivs allgemein zur Geltung zu bringen, ge- 

Si0,—8i 

nügt auch eine Bezeichnung wie ... g 2 en ... Im übrigen wer- 
den die bekanntesten S:—O-Zusammenhänge sehr schön durch folgende 
Schreibweise charakterisiert: 


30, 0,808: 0, 08607 8-0, 0 


z. B. z. B. Melilith z. B. Pyroxen z. B. Glimmer 

Olivin zwei Tetraeder zwei »freie<, zwei pro 4 Si nur mehr 
getrennte mit einer gemein- gebundene Tetra- eine Tetraederecke 

Si0;- samen Ecke ederecken; meist frei. Meist als 
Tetraeder ketten- oder ring- Schicht 8i,0, vor- 

Aornie handen. 
St—0,—8Si bzw. | | usw. 
0,80, 


Quarzstrukturen, alle Tetraederecken im Verband. 
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Die Bandstruktur der Hornblenden mit der Übergangsstellung 
zwischen Pyroxenen und Glimmern läßt sich sinngemäß durch 
a a ar re 
| | 
0, O0 0 0, 
charakterisieren. Eine analoge Struktur S:,0, könnte geschrieben werden 
S—0;—8i—0,— St 
d d ; auch sie hat topologisch zweierlei Si-Atome. 
2 2 

Während bei den Verbindungen erster Art die Konstitutionsformeln 
auch lesbar sind und nicht nur bildmäßig wirken, gilt ersteres für Ver- 
bindungen zweiter Art vom komplexen Charakter der Silikate nicht mehr. 
Dieser Umstand führt zur Frage, ob durch eine abgekürzte Schreibweise 
der Formeln gewisse für den Vergleich wichtige Beziehungen zur Dar- 
stellung gebracht werden können, ohne daß zum Mittel der Zeichnung 
gegriffen werden muß. Es ist unzweifelhaft, daß reine Summenformeln 
der Silikate infolge des Mangels einer Gliederung wenig einprägsam 
sind. Da infolge wechselnder Atomsubstitution bei gleichem Tetraeder- 
gerüste verschiedene Vielfache für die Formulierung. in Frage kommen, 
sind bei bloßer Addition gleichartiger Atome die engen Beziehungen 
einzelner Mineralarten zueinander oft nicht mehr ohne weiteres ersicht- 
lich. Aus rein didaktischen Gründen ist man daher gezwungen, zu ver- 
suchen, ob sich nicht eine gewisse normalisierte Schreibweise angeben 
läßt, die im Text verwendet werden kann, jedoch mehr enthält als die 
bloße Aufzählung der Atomverhältnisse. 

Bei den Silikatstrukturen scheint u. a. nach den Arbeiten von 
Bragg, Machatschki, Schiebold, Niggli, Brandenberger u. a. 
folgende Gruppierung der Atome von Bedeutung zu sein: 

4. B-Atome mit der Koordinationszahl 4 gegenüber Sauerstoff. 
Häufig sind sie höchstens in einer Anzahl vorhanden, die einparametrigen 
O-Zusammenhang gewährleistet. In der VII. Mitteilung sind allfällige 
(soweit bekannt fast ausschließlich zweiwertige) Elemente B über das 
"Verhältnis B:0=1:2 mit B’, genauer B/y bezeichnet worden. Es ist 
diese Absonderung in manchen Fällen zweckmäßig, da gerade diese 
überschüssigen Elemente und nur sie durch solche mit der Koordinations- 
zahl 6 ohne wesentliche Strukturänderung ersetzt werden können. Bei 
Anwesenheit von Be oder Zn, die zweiwertige Elemente der Koordinations- 
zahl 4 sein können, scheint als Ganzes oft ein Strukturelement SiBe,X, 
bzw. SiZn,X, aufzutreten, und es ist natürlich auch angängig, dieses 
zu einem Grundtypus zu wählen. Es handelt sich um einen neutraler 
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Bestand, wenn X — Sauerstoff ist. Andererseits läßt sich, da oft die 
Be—X- oder Zn—X-Tetraeder schon wesentlich andere Abstände be- 
sitzen als die Si—X-Tetraeder, auch die Schreibweise SiO,Be, bzw. 
SiO,Zn, rechtfertigen als BX,|Biyl,. Man hat dann z. B. die Variation 


SiBeO,Be = SiO,Be, = SiBe,0,. 


Ganz allgemein kann man in Fällen, wo unter den Viererkoordinations- 
zentren solche vorhanden sind, die in der Struktur unter keinen Um- 
ständen vertauschbar erscheinen (also wirkliche topologische Selbständig- 
keit besitzen), B je nach dem Zweck der Darstellung in By im engeren 
Sinne und B/y aufteilen. Wesentlich ist ja nach der VII. Mitteilung nur 
die deutliche Kennzeichnung der Vierer- und Sechserkoordinationszentren 
des Tetraeder-Oktaeder-Aufbaues als Ganzes, die sog. »S?0,-likestructures« 
und die sog. »S70,-structures« dürfen nur als Spezialfälle eines allgemeine- 
ren Bauprinzips und nicht als etwas besonderes hervortreten. Auch gilt 
es daran festzuhalten, daß die einfache Tetraedereckenberührung dadurch 
bemerkenswert ist, daß sie bereits den gitterhaften O-Zusammenhang ge- 
währleistet. 

2. B;-Atome mit der Koordinationszahl 6 gegenüber Sauerstoff 
und mit oktaederähnlichem O-Polyeder, das kantenähnlich dem Tetra- 
edergerüste ist. Oft gibt es eine Anzahl aktiver Koordinationszentren 
dieser Art, die zur Erzielung des zusammenhängenden Tetraeder-Okta- 
edergerüstes notwendig sind. Überzählige Koordinationszentren, meist 
wieder leicht substituierbar, können davon abgetrennt werden, um Iso- 
morphie verständlich zu machen. 

3. A-Atome. Ein- oder zwischengelagerte, kationenartige Metall- 
atome. Oft austauschbar, nicht eigentlich zum Anionengerüst gehörend, 
meist höhere Koordinationszahl. 

4. Sauerstoff (selten OH, F, O,) zum Tetraedergerüst gehörend, 
wird X genannt, eventuell Xrr, wenn es anzwei Viererkoordinationszentren 
gebunden ist, X], wenn es an einer freien Tetraederecke steht. 

5. 0, OH, F, selten (O,) außerhalb des Tetraedergerüstes, jedoch 
zu B’ gehörig wird X’ genannt. 

6. Eingelagerte Anionen Y oder eingelagerte Moleküle wie H,0 usw. 


Es gibt nun verschiedene Wege, diese (siehe VII. Mitt.) für Silikate 
wichtigen konstitutionellen Verhältnisse durch das Formelbild wiederzu- 
geben. Dabei müssen naturgemäß didaktische Erwägungen mitberück- 
sichtigt werden, da gegenüber der vollständigen topologischen Struktur- 
analyse das Ziel bleibt, Übersichts- und Vergleichsmöglichkeiten hervor- 
treten zu lassen, ohne das Formelbild zu komplex oder unleserlich zu ge- 
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stalten. Zwei Methoden mit ihren Varianten seien in Vorschlag gebracht 
und zur Diskussion gestellt. 

In beiden Fällen sollen die Vierer- und Sechserkoordinationszentren 
und die 4-Teilchen durch die Reihenfolge in der Schreibweise voneinander 
unterschieden werden, so daß eine weitere Charakterisierung dieser Ko- 
ordinationszahlen an sich nicht mehr nötig ist. 

Die Reihenfolge sei 

[BBiy | BA 
Variabel bleibt die Frage der Aufteilung der X und X’. Logisch ist es, 
X mit B bzw. B/y, Xı mit B bzw. ‚Bi und By; und X’ mit B\, zusam- 
menzuschreiben, so daß zunächst rein generell die Reihenfolge wird zu: 


[BBiyXuXı| X By,]A- Y 


oder besser zweizeilig 
| 821,83: u 7, 


Um Übersichtlichkeit zu erzielen, wird man gut tun, einen gewissen 
weiteren Schematismus hineinzubringen. Das ergibt folgende zwei 
Hauptvarianten: 


I. Darstellungsmethode. 


Xı und Xyı bleiben zusammengefaßt; dann muß jedoch konventionell 
die Form von BX erkennen lassen, wie viele X im Tetraederverband ein- 
geordnet sind, wie viele an freien Tetraederecken stehen. Um die Ver- 
bandsverhältnisse BXB näher zu charakterisieren, brauchen wir bei 
einerlei B mindestens zwei B-Teilchen. Es gibt dann vier und nur vier 
Möglichkeiten bei maximal einfacher Eckenberührung der Tetraeder. 


B,X, bedeutet alle X im Tetraederverband wie bei Si,0,, keine freien 
Tetraederecken, Xır =4, X1=I. | 

B,X, bedeutet auf ein B bezogen drei X im Tetraederverband, eine 
Ecke frei, also im ganzen Xıı:Ä1=3:2. 

B,X, bedeutet auf ein B bezogen zwei X im Tetraederverband, zwei 
Ecken frei, also im ganzen Aıı:X1=2:4=1:2. 

B,X, bedeutet auf ein B bezogen ein X im Tetraederverband, drei Ecken 
frei, also im ganzen Ayı:Xı=6:1. 

B,X, wird zu BX,, d. h. alle X = Xı an freien Tetraederecken. Von 

B,X, zu B,X, hat also Auflockerung, Übergang von den 8:0,-Strukturen 

zu scheinbaren S70,-Radikalen stattgefunden. Wo die stöchiometrischen 

Verhältnisse Vielfache dieser Formelgrößen verlangen, schreibt man nicht 
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die ausmultiplizierte Form sondern | B,X,, |„, damit der Bautypus sofort 
ersichtlich ist. B ist vorzugsweise Si oder Al. Ist ein bestimmtes Ver- 
hältnis Si: Al ausgezeichnet, so ist die Zerlegung in Si,X,, und Al,X„ 
mit Vertikalgliederung formal erwünscht; bei beliebigem Ersatz schreibt 
man natürlich (Si, Al),X,„. Man hat sich dann folgende Wertigkeiten 
zu merken: 


0 2 4 5 6 8 Wertigkeit 
SO, SO SO Si,0,  Si,0; 
ALO, AO; Al,O,  AlO, 
50, AIO, 


Sind in einer Struktur topologisch verschiedene B vorhanden, so zerlegt 
man den B—X-Verband in die entsprechenden B,X,„-Anteile. So steckt 
in den $?,0,, der Hornblenden $:,0, und 87,0, d. h. das Anionengerüst 
wird als Si,0,|8i,0, geschrieben, wodurch ja auch die Übergangsstellung 
dieser Bandstruktur zwischen Schicht- und Kettenstrukturen vom 
Charakter Si,0, und Si,0, treffend zum Ausdruck kommt. Ein Anion 
(St,0,);, Könnte, wie z. B. Ito gezeigt hat (die Verwendung von 8:0, 
zur Charakterisierung erweckt falsche Vorstellungen; Verbände 8—0—St 
können nur mit 2 Si sinngemäß richtig wiedergegeben werden) aus 83,0, 
und $:,0, im Verhältnis 1:2 aufgebaut sein. 


Einige Beispiele sollen diese Methode der Darstellung veranschau- 


lichen. 
1S%2O,ls 8%O;la 80, 
> Rı ALo, [7° ALo, |) 


Orthoklas Leuzit Nephelin 
[810,13 

[8%0,] \ AlO;lı (Mg, Fe), 

Quarz Cordierit 


1S%2O513 [8230513 
ALO, |Al, |x, Al,O, |(Mg,Fe), |K 


OH], 0A], 
Idealformel von Muskowit Idealformel von Biotit 
N S%0,| 
80 | 2 512 
ke u | 18%0,12| Mg, | Ca, 


IOH|, 
Serpentin Grammatit 


2 
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1560, 
18:0,1, | Al,(Mg, Fe, Al), |Cayo-s [8%0, | Mg] Ca 
\om« 
Vesuvian Diopsid 
[Si(Si, ANO,| (Mg, Fe, Al, .](Ca, Na), [8i0,|(Mg, Fe),] 
manche Augite Olivine 


Die Vertikalgliederung macht die Formeln bildlich übersichtlich. Sie 
zeigt z. B. sofort, daß in der Muskowitformel den 4 Al von | Si,0,|, her 
6, von Al,O, her 2 nur an ein B gebundene 0, ferner 4 (OH), total also 
80 und 4(OH) als Koordinationsstellen zur Verfügung stehen. Einge- 
‚schoben im Text ist natürlich diese Formulierung wenig günstig. Ein- 
zeilig ergeben sich dann Umwandlungen wie [|8:,0,|,41,0,|(OH),AU,]R, = 
Muskowit in der Reihenfolge, in der auch die vertikal gegliederte Formel 
gelesen würde. 


II. Darstellungsmethoae. 


Die soeben erwähnte Formulierung setzt die allgemeinen Prinzipien 
der Silikatstruktur voraus, insbesondere die Herrschaft der Koordinations- 
zahl 4 des Si Sauerstoff gegenüber. Wollen wir wenigstens den Silikatanteil 
koordinativ richtig schreiben, so dürfen wir nicht $:,0, oder S:,0, usw. 
verwenden, weil als $Si,—O, bzw. Si,—O, das bedeuten würde jedes O 
von 2 Si, jedes Si von 5 bzw. 6 in erster Sphäre umgeben. Solange an Si 
nur einfach oder doppelt gebundene O auftreten, müssen sich alle »Silikat- 
reste« als |S%,—0O,|„ : |St—O,|m darstellen lassen. Für $:,0, gilt bei- 
spielsweise 

| 8120413 * | 80 ,l»- 

Diese Schreibweise soll aussagen, daß das Verhältnis der in quärz- 
strukturähnlichem Verband stehenden O zu den O freier Tetraederecken 
(Radikal!) gleich ist 3:2. 

Die Erkenntnis, daß durch Anlagerung von oxydisch eingegliedertem 
Si (Si,O, ist ja nur 28i0,) aus einfachen SiO,-Radikalen komplexe 
»Kieselsäuren« entstehen, ist älter als die Strukturerforschung. Die 
Silikatformulierungen von Jakob und dem Verfasser haben von solchen 
Vorstellungen weitgehend Gebrauch gemacht. Die Strukturuntersuchun- 
gen haben die Gültigkeit dieses Prinzips bewiesen und zugleich gezeigt, 
wie im Kristallverband die S?O,-Anlagerungen zu deuten sind. Es kann 
dabei, wie übrigens aus Analogie mit Pyro- und Polysalzen schon ‚von 
vornherein zu erwarten war, B ununterscheidbar werden und nur der 
Verband O—B verschieden bleiben. Lassen wir daher, um sofort den 
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Grad der »Silifizierung« zu erkennen, die getrennte Schreibweise bestehen, 
so ist sie für B rein genetisch, konstitutionell bedeutungslos und nur 
für O unmittelbar konstitutionell zu deuten. Didaktisch hat diese For- 
mu!'srung den großen Vorteil, daß aus zweierlei Grundtypen B,X, 
oder BX, die verschiedenen Verbände völlig logisch aufgebaut werden 
können. Die einfacheren Typen werden dann zu: 


BX,= Bi; 
BaX, = |BaXuls‘ |BX le 
B,X,— BaXı  |BX.ls 
BX,= BA, |BX,le 
BX%,= BX, 


Daß dies die einzigen mit topologisch einerlei B sind, folgt aus der Be- 


A u =4,8,9,3 oder $. Sehen wir von dieser Ein- 


'schränkung ab, so sind natürlich noch andere Verhältnisse n : m mög- 
lich. Bei der Wahl des Formelbildes kann man berücksichtigen, daß 8,0, 
hauptvalenzartig völlig abgesättigt ist, also für weitere Bindungen nur 
noch Al,O,, StO, StAlO, AlO, in Betracht kommen. Außerdem ist es 
unter Umständen zweckmäßig, Al als B}y auszusondern, nämlich dann, 
wenn es topologisch mit $? völlig ungleichwertig ist. Abgesehen davon 
ergeben sich folgende Haupttypen. 


TypusI. X1=0. 
Schreibweise gleich wie vorher, z. B. 
[\S%0,|s* 410,1] K, = Orthoklas. 
Immerhin kann sich hier oder in einigen anderen Fällen die oben gestellte 
Frage erheben, ob Al wirklich Si topologisch vollständig ersetzt oder 
nicht. Es ist nicht ausgeschlossen, daß die Feldspäte ebenso zweck- 
mäßig als [8:,0, : SiQ,Al]K zu schreiben sind. Das könnte dann der 
Fall sein, wenn $t,0, : SiO, eine deutliche Untereinheit bildet, Al als 


eine Art By zu werten ist, nicht vertauschbar mit Si. (Siehe darüber 
Ito, Proc. Imp. Ac. IX, 2. 1933.) 


Typus II. |B,X,n  |BOylm- 


Weitere Unterteilung nach dem Verhältnis n: m, z. B. 
a)n:m=5:2 

18%0,12141,0;1s = 

| |410,|, Ca; —= Gehlenit 

[5%0;12 | AlzO,13 * |AlO,1,] Caz. 


ziehung 
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Natürlich ist es an sich gleichgültig, ob Al in die Gruppe B,X, bzw. 
BX, oder in die Gruppe BX, genommen wird. Soweit: angängig, wird 
dem letzteren Vorgehen der Vorzug gegeben, weil sowohl Al-Ersatz wie 
Radikalbildung vom neutralen BX,-Gerüste wegführen. Da bei den 
Melilithen, zu denen Gehlenit gehört, außerdem ein Teil des Al topologisch 
ungleichwertig den übrigen Viererkoordinationszentren ist, läßt sich hier 
auch eine Schreibweise 


830, |8t0;l, 
| |410,), 4l, |Ca, 
rechtfertigen, mit Al, als eine Art ner 


b)n:m=2:1. 
Eventuell gehören hierher Epidot und Zoisit mit 
18%0,18.A10, 
,|(Al, Fe) |Ca, 
[OA] 


als einem Verbindungstyp. 
c) Weitverbreitet st n:m=3:2 
Fer en 
|OH 


Al | K, 
ein Glied der Muskowite. Auch diese : a läßt im Vergleich mit der 
Feldspatformel sehr schön das Wesen der Serizitisierung des Orthoklases 


erkennen. Eine große Variationsbreite der Muskowite wird dargestellt 
durch 


8%0;13 * (Al, St)Oyla 


I0,(0M)], (Al, Fe, Mg, Na) | (K, Na), 


Mc on Mg, ‚|2: = K, = ein Glied der Biotite 
Ga ala" on 


EM u | - —= Talk 


br ala‘ so, Man] — Antigorit 


Die Gesamtheit der Orthochlorite wird erfaßt durch die Formel: 


(8%, Al)zO; ls * (8%, AU)O;lz | 
| 2 ‚(OH )lıe (Mg, Fe, Al)ıs 
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d’n.m=i41:1. 
Das Radikal $i,0, : SiO, ist durchaus möglich und, wie oben erwähnt, 
vielleicht als Teilgerüst in Alkalifeldspäten vorhanden. 

e)n:m=5:6. 


Es "(80,1 
OH, 


u] Ca, = Grammatit 


Manche Hornblenden gehorchen der Formel 


18%30,15* 8%, AO; | 
| 416 10, (OM)|, | (Mg, dl, Fon |Ca Na)e-o 


f\n:m=1:2. 
ISA ISO ,l | (Mg, Fe),] = Orthaugit 


[18130,| - |(8%, AU)O, 12 | (Mg, Fe, Al), „](Ca, Na), , = größere Variations- 
breite der Augite. 


g) Bis jetzt unbekannt scheinen zu sein Bildungen mit 
[|8:30,| : |SO,la] entsprechend S1z0,,, 
hingegen sind wieder bekannt 
Anionengerüste |8:,0,| : |S@O,|, usw. 


h) Eine bereits sehr starke Annäherung an reines $:0, zeigt der 
Vesuvian mit 
SO, P SW, le d. h. Ten 1836: 


II. Typus. |&0,,d.h.n=0. 


[Si0, | (Mg, Fe),] [Si0, | Mg]Ca 
= Olivine = Monticellit 

[(8%0,); | (Al, Fe),(Mg, Fe),] IS0,)3 | (Al, Fe),]Ca, 
= kalkfreie Granate — Grossular-Andradit 


Die Analogie mit Vesuvian wird erhalten durch Vervielfachung mit dem 
Anionenanteil (SiO,)1s- 


1S7O,| (SO, 
Au, | | om,| “Fe 
= Topas = Staurolith 


Es mag noch von Interesse sein, einige Strukturvorschläge mit über- 
zähligen Viererkoordinationszentren nach den beiden Methoden darzu- 
stellen, da ja gerade die Anwendung auf seltenere Sonderfälle zeigen kann, 
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ob die Methode als Ganzes brauchbar ist. Es sollen die zwei Arbeiten von 
Ito und West (Z. Krist. 83, 4. 1932; 83, 384. 1932) über die Strukturen 
von Hemimorphit und Bertrandit berücksichtigt werden. Betrachten 
wir zunächst die Tetraederverbände ohne Zn bzw. Be. Dann lauten die 
Formeln: 


Methode I: Methode II: 
8%0, 8,0, : 18:0, 
[om zu |2%0 [ on Zu [6110 
1Si200| 80, o ISO; le B 
|Si0,|, Be OH), * 
OH, 


Die Methode II zeigt die enge Verwandtschaft beider Strukturen trotz 
der verschiedenen Teilbauelemente: Während bei Hemimorphit Si,0, - 
|8?O,| eine Einheit bildet, ist im Bertrandit lediglich .dieses Anion in 
81,0; |StO,|, und |$%O,|, aufgespalten, das Verhältnis der an 8 einfach 
und doppelt gebundenen O bleibt sich gleich. Nach der II. Methode seien 
auch die Strukturen formuliert ohne Abspaltung des Be- bzw. Zn-Tetra- 
ederverbandes: 


Hemimorphit: [|8:Zn,0,1e|8%0;| |Znz|OH|,Ia] 4 430, 
Bertrandit: [|S:B&0;|e8%20;| BelORıla 


mit analoger Strukturisomerie wie oben. Diese Formeln bedeuten, daß 
das Verhältnis der O-Atome gebunden an i 8: und 2 RI: O-Atomen ge- 
bunden an 2 Si: (OH) gebunden an RU =42:2:4=6:1:2 ist. Sehr 
schön zeigen diese Formeln die Beziehungen zu Willemit und Phenakit. 


Es darf dem Leser überlassen werden, festzustellen, wie sich andere 
wichtige chemische Beziehungen sowohl nach der Methode I als auch nach 
der Methode II leicht übersehen lassen. Da sich gerade die Formeln der 
Darstellungsmethode II an frühere Formulierungen von Jakob und 
dem Verfasser anlehnen, sei noch kurz zusammengefaßt, was sich be- 
stätigt hat und was zum mindesten für den kristallisierten Zustand an 
neuen allgemeinen Einsichten durch die Arbeiten von Bragg, Wyckoff, 
Pauling usw. gewonnen wurde. 


Bestätigt haben sich bis jetzt: 

4. In Silikaten kommen nur die homogenen oder pseudohomogenen 
Koordinationszahlen von Si gegenüber Sauerstoff gleich, eventuell größer, 
4 vor. Die sog. Metasilikate existieren nicht mit Radikalen $30,. 
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2. Der lang bekannte Ersatz Sr durch Al kann ein koordinativer 
Ersatz sein. Si und Al können gleichartige Koordinationszentren sein, 
wobei auch für letztere die vorzugsweise verwirklichte Variation der 
Koordinationszahl 4—6 gilt. 


3. Al’spielt jedoch eine Doppelrolle; bald ist es zum tetraedrischen 
Si—0O-Gerüste zu zählen, bald steht es außerhalb dieses engeren Ver- 
bandes analog wie My, nicht aber wie Ca und die Alkalien. 


4. Viele Silikate enthalten S«—O-Verbandsverhältnisse, die völlig 
dem Bauelement von 8:0, entsprechen, so,daß chemisch aufgefaßt von 
Anlagerungsverbindungen mit »Si0,«, dem Oxyd, also mit $:,0,, als An- 
gelagertem gesprochen werden kann, genau wie bei manchen Pyro- und 
Polysalzen. Der Begriff der Anlagerung von $iO, hat lediglich durch 
die Strukturüntersuchung eine stereochemische Deutung erhalten. (Ein- 
spannen in das Tetraedergerüst.) Das Grundprinzip ist bestätigt worden. 


Nicht bestätigt haben sich für den kristallisierten Zustand: 

4. Die Gleichwertigkeit der Koordinationszahlen erster ‘Sphäre 
4,5, 6 von Si gegenüber O oder (OH). Die Zahl 4 scheint die dominierende, 
fast allein herrschende zu sein, nicht wie bei Al, wo neben der einen 
Zahl (in diesem Falle 6) leicht die anderen (in diesem Falle 4, 5) stabilisiert 
werden können. Man glaubt heute schon die Koordinationszahl 6 aus 
SiO,-reichen Kaolinen zu kennen. Man wird noch andere Beispiele finden, 
aber die Dominanz von 4 ist mehr als wahrscheinlich geworden. Daraus 
ergibt sich natürlich, daß uns die Schreibweise mit S?O, und 8:0, nicht 
mehr befriedigt. Da (S?O,), immer formal in S?O, - SiO, aufgelöst werden 
konnte, ergab sich eine Reihe von Fehlschlüssen. Heute erscheint 
uns dieses teilweise Versagen der ersten konsequenten Anwendung der 
Koordinationslehre auf die Silikatstrukturen (vor dem Erfolge der Rönt- 
genmethode) auf der Nichtberücksichtigung der Stellung des Si im periodi- 
schen System der Elemente und auf der damaligen Unkenntnis der tür 
die Koordinationszahl oft ausschlaggebenden atomaren Abstandsver- 
hältnissen zu beruhen. Es war natürlich ein leichtes, nach Kenntnis der 
grundlegenden Baupläne für Verbindungen SiO, die Schlußfolgerungen 


zu ziehen. 

2. Im engsten Zusammenhang mit 4. steht folgendes: In manchen 
Fällen wurde man zu Formelbildern mit Si0, und SiO, verleitet durch 
eine Art saurer Salzbildung, d. h. durch die Annahme der Aufspaltung 
von H,O in H, und O durch Si. Veranlassung dazu gaben Beziehungen 
zwischen H,O-Gehalt und R,0- oder RO-Gehalt bei einzelnen Glimmern 
und Hornblenden. Obschon die Röntgenuntersuchung zur Zeit keine 
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experimentellen Anhaltspunkte liefern kann, vermuten wir heute wohl 
mit Recht, daß weitaus häufiger die Hydroxylgruppenbildung ist, d. h. 
daß in gewissem Sinne basische Salze gebildet werden. Daneben kann 
H,O auch in wenig veränderter Form als solches bestehen bleiben oder 
nach Bragg eine Bindung O—H—O bzw. O—H—OH auftreten. 


3. In manchen Fällen wurde der S:—Al-Ersatz völlig richtig voraus- 

gesetzt, ebenso die Doppelrolle des Al. Durch Isomorphiebeziehungen 
war dies ja seit Jahrzehnten gegeben. In Alumosilikaten ohne engere 
Isomorphie mit _Al-freien Silikaten hat man zumeist nicht gewagt, 
alles Al konstitutionell als Si-vertretend anzunehmen. DieKristallstruktur- 
untersuchungen sprechen aber dafür, daß man hierbei zu vorsichtig war. 
Immerhin sei an die Bu bei den Melilithen und Alkalifeldspäten 
(S. 138, 439) erinnert. 
Es mag durchaus sein, daß das Bedürfnis einer Trennung der Vierer- 
koordinationszahlen in solche, die wirklich statistisch sich vertreten und 
in solche, die sich verschiedenartig bleiben, in Zukunft stärker zur Geltung 
kommt. In der letzterwähnten Darstellung bedeutet dies nur die teilweise 
Umwandlung von SiAlO, in 8i0,Al, wobei das Fehlen des Vertikal- 
striches zwischen SiO, und Al aussagt, Al habe auch noch dieKoordina- 
tionszahl 4. 

Bei den Beziehungen, die zwischen Molekül- und Kristallverbindun- 
gen bestehen und die Gegenstand des letzten Beitrages zur Stereochemie 
der Kristallverbindungen waren, ist es natürlich eine wichtige Problem- 
stellung zu fragen, welcher Art molekulare Vorstufen in Schmelzen und 
Lösungen seien. Der Charakter der SiAlO-Verbände läßt es zur Zeit noch 
nicht völlig ausgeschlossen erscheinen, daß Pseudo-S:0,- und -870;- 
Radikale hier häufiger sein werden, auch dann, wenn manche Bestand- 
teile erst doppelsalzartig bei der Kristallisation zusammentreten. 

Andererseits müssen wir uns erinnern, daß manche Pyro- und 
Polysalzradikale unzweifelhaft als endliche, in sich abgeschlossene Ge- 
bilde in den Lösungen auftreten können. Wenn z. B. in Cr,0, die Ko- 
ordinationszahl für Or 4 beträgt, so ist eine Konfiguration 


) ) 
OICr—0—-0r£ 0 
No 


o 


wahrscheinlich; sie müßte koordinativ nach den oben angegebenen Prin- 
zipien geschrieben werden als 


4 [Cr30,CrOzle]- 
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Das entsprechende 81,0,-Radikal ist gleichfalls bekannt, wie es auch 
Ringe gibt mit der Koordinationszahl 4 und dem stöchiometrischen Ver- 
hältnis Si,0,. Die Anwendung der Schreibweise auf gewöhnliche Pyro- 
und Polysalze bietet überhaupt ein großes klassifikatorisches Interesse 
dar. TiO, als Metatitanatanion scheint nicht zu existieren. TiO, mit der 
richtigen Koordinationszahl von 7% Sauerstoff gegenüber führt zu einer 
sechsfachen Überschußladung. Ti,O, ist die Formel für Rutil, Anatas, 
Brookit; hier ist jedes O drei Ti zugeordnet. Polytitanate könnten die 
allgemeine Formel |7%0;|n ‘ |TtzOg|m haben. Das einfachste ist |T7:O,| - 
|Ti30,|, d. h. stöchiometrisch 4 TiO,. Nun scheint bei hohen Tempera- 
turen ein Ausgleich stattzufinden derart, daß statt drei- und einfacher 
Bindung von O an Ti sich gleichmäßig doppelte Bindung einstellt, also 
ITiO,| - |Ti30,| übergeht in 2 |T%,0,|. Es wird leicht ersichtlich sein, wie 
sich mit Hilfe analoger Überlegungen mögliche Mannigfaltigkeiten der 
Konstitution von Pyro- und Polysalzradikalen übersehen lassen. Dadurch 
wird bei konsequenter Anwendung unter Berücksichtigung des Erreich- 
baren die erwähnte konstitutionelle Schreibweise zu einem ersten Führer 
durch die geometrische Mannigfaltigkeit. Sie ist nicht nur konventionelles 
Bild, sondern besitzt einen wissenschaftlichen Eigenwert. 


Zürich, Mineralogisches Institut der E.T.H. und Universität. 


Eingegangen, den 31. Mai 1933. 
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Applieazioni del Metodo di Immersione. 
di Tullio Carpanese. 


Il. metodo di immersione, giä da molto tempo usato per la determina- 


zione degli indiei di rifrazione dei solidi, puö venire adoperato anche per 


riconoscere in luce parallela i caratteri di uniassicitä e di biassicitä delle 
sostanze birifrangenti; per determinarne, sempre in luce parallela, il segno 
ottico, anche senza conoscere il valore dell’indice medio ß nel caso delle 
sostanze biassiche; ed infine per determinare quest’ ultimo senza bisogno 
di conoscere la direzione di ß nei granuli dei preparati microscopici, n& di 
rintracciare nei preparati stessi dei granuli corrispondenti a sezioni normali 
ad un asse ottico. E scopo del presente lavoro indicare i procedimenti per 
queste nuove applicazioni e stabilirne i fondamenti teorici, che si possono 
dedurre dalle proprietä geometriche delle indicatrici ottiche. 


Generalitä. In un preparato microscopico ottenuto immergendo la 
polvere di una sostanza birifrangente in un liquido di indice n, ciascun 
granulo, osservato in luce parallela, puö presentare, come & noto, un solo 
indice di rifrazione, se il granulo corrisponde ad una lamina tagliata 
normalmente ad un asse ottico (che sarä naturalmente l’unico asse ottico 
della sostanza se questa ® uniassica, od uno dei due assi ottici se la sostanza 
& biassica), oppure due indici di rifrazione in ogni altro caso. Con- 
frontando l’indice o gli indici presentati da ciascun granulo con l’indice 
del liquido, si doyra verificare in ogni granulo uno dei seguenti otto casi; 


4. i due indici presentati dal granulo sono minori di n 


2ER € « « « « « maggioridin 

3. uno degli indici presentati dal granulo ®<nel’altro &® >n. 
4. « « « « « « w=n« ı« «ı>n 
DE IE N « « « « w=enı «x ı<n 
6. l’unico indice presentato dal granulo ® <n 

Br « « « « —_n 

8 « « « BEN: 


Nella tabella I sono riportati gli otto casi sopraindicati. 

Come vedremo, in ogni preparato sono possibili da due a quattro di 
detti casi. Il numero e la specie dei casi possibili in ciascun preparato di- 
pendono dalle proprietä ottiche della sostanza in esame (e cio® dall’ essere 
questa uniassica positiva, uniassica negativa o biassica), e dalle relazioni 
fra l’indice » del liquido e gli indici principali della sostanza. Esamineremo 
particolareggiatamente le diverse possibilita relative a preparati nei quali 
l’indice del liquido non sia minore dell’ indice minimo, n& maggiore dell’ indice 
massimo della sostanza birifrangente. 
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Tabella I. 


Tabelle per l’esame delle sostanze birifrangenti col metodo 
di immersione. 


Casi possibili nei preparati microscopiei 

ottenuti immergendo la polvere di una 

sostanza birifrangente in un liquido di 
indice n 


en :3| 4. i due indici sono minori din 
z- UA RIS X: « maggiori din 
3 = 3. un indicee &< n e Valtro > n 
JE Dr Dies a ee 
@ 5. « «Kent «x wen 
=: 

FE au: 6. !’unico indice presentantesi &< n 
8 IR « « « vn 
em 21078. « « « «>n 
3 5 

(>) 


Esame delle sostanze uniassiche positive. Nelle sostanze uniassiche 
positive, come & noto, l’indice €’ dell’onda straordinaria puö assumere tutti 
i valori compresi fra l’indice costante » dell’onda ordinaria, ed il valore 
massimo €>w. Ne segue che in un preparato microscopico della polvere 
di una sostanza uniassica positiva in un liquido di indice n minore di e e 
maggiore di w, si poträ osservare al microscopio di polarizzazione, con uno 
dei noti metodi di confronto (di Becke o di Schroeder von der Kolk), 
che alcuni granuli presentano un indice minore e l’altro maggiore di n 
(w<n<e'), altri un indice uguale ad n e l’altro minore (w<n= €), ed altri 
infine ambedue gli indieci minori din (o<n>e). Potranno osservarsi 
anche granuli presentanti un solo indice, il quale sar& uguale adw<n. 
Questi granuli saranno sempre estinti fra nicols incrociati, a meno che la 
sostanza in esame presenti la polarizzazione rotatoria, che del resto si puö 
facilmente riconoscere al microscopio di polarizzazione. 


In un altro preparato microscopico ottenuto adoperando un liquico di 
indice n = &, si potranno osservare granuli con un indice uguale ad n e 
V’altro minore (v <n = e), granuli con i due indiei minoidiin(w<n> €), 
e granuli con l’unico indice presentantesi minore di n. 

Infine per n = si potranno avere granuli con un indice uguale ad n e 
V’altro maggiore (o=n<E') e granuli nei quali il solo indice che si pre- 
senta & uguale ad n. 

Nella sezione I della tabella II sono riportati schematicamente questi 
diversi casi. In questa tabella ciascuno dei numeri 4, 2 ecc. indica a quale 
degli otto casi della tabella I corrisponde il caso della tabella II contrasse- 
gnato col numero stesso. Le lettere a, b ecc. designano il gruppo formato 
dai casi indicati nella stessa riga della tabella: cosi il gruppo a & composto 
dei quattro casi possibili per @ <n < e, ed analogamente i gruppi b, c ecc. 
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Esame delle sostanze uniassiche negative. In queste sostanze |’ indice 
€ dell’onda straordinaria puö variare fra l’indice costante w dell’ onda or- 
dinaria ed il valore minimo e<w. Quindi nei preparati microscopiei di 
queste sostanze si potranno osservare i casi indicati nella sezione II della 
tabella II. 


Riconoseimento del carattere di uniassieitä, e del segno ottico delle 
sostanze uniassiche. Come vedemmo, nei preparati microscopici di una sostan- 
za uniassica in un liquido di indice n uguale ad w, si potranno osservare 
dei granuli il cui unico indice presentantesi & uguale ad n, e dei granuli 
con un indice uguale ad n e l’altro maggiore, se la sostanza & positiva, o minore 
se la sostanza & negativa. 

L’uniassicitä, come ® ovvio, sard& dungue accertata quando in un pre- 
parato microscopico di una sostanza birifrangente in un liquido di indice n 
- uguale ad uno dei due valori estremi degli indici della sostanza, si osservi 
un granulo con l’unico indice presentantesi uguale a quello del liquido; 
oppure quando si osservi che in detto preparato, a parte i granuli presentanti 
un solo indice, la sostanza birifrangente dä soltanto granuli con un indice 
uguale ad n e l’altro maggiore, o soltanto granuli con un indice uguale ad n 
e l’altro minore. Nel primo caso, naturalmente, si dedurrä trattarsi di so- 
stanza otticamente positiva, e nel secondo caso di sostanza otticamente 
negativa. | 


Esame delle sostanze biassiche e determinazione del carattere di bias- 
sieitä. Indicando con a, ße yitre indici principali di una sostanza biassica, 
con « ey’ gliindici delle due onde alle quali dä origine un’onda piana pene- 
trando in una lamina comunque orientata della sostanza, con incidenza 
perpendicolare alla superficie della lamina stessa, e ponendo 


a<ß<y d<y 
dalle proprietä geometriche dell’indicatrice ottica si possono dedurre le 
seguenti relazioni: 

asa<psy<sy). 


In linguaggio ordinario si puö dire che variando Comunque l’orientazione 
della lamina, l’indice minore @ puö assumere tutti e soltanto i 
valori compresi fra gli indici minimo e medio della sostanza, 
questi inclusi, e l’indice maggiore y puö assumere tutti e 
soltanto i valori compresi fra gli indici medio e massimo della 
sostanza, questi inclusi. 

Da queste relazioni si deduce che nei preparati microscopici delle so- 
stanze biassiche si possono verificare i casi indicati nella sezione III della 
tabella II. 

Nelle sostanze biassiche, come & noto, le lamine tagliate normalmente ad 
un asse ottico teoricamente non sono estinte fra nicols incrociati, neppure 
in luce monocromatica, in conseguenza della rifrazione conica interna. 
Tali lamine presentano un solo indice, che & uguale a ß, e non variano di 
luminosit& ruotando il tavolino del microscopio fra nicols incrociati. Il veri- 


4) La dimostrazione di questo asserto verrä data in appendice. 
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ficarsi di questo fenomeno & giä di per s® un indizio di biassieitä, purchd 
naturalmente si possa ritenere causa di esso la rifrazione conica e non la 
polarizzazione rotatoria. | 

A parte i fenomeni dovuti alla rifrazione conica interna od alla pola- 
rizzazione rotatoria, il confronto fra la sezione III e le sezioni I e II della 
tabella II mostra che i gruppi di casi g, A, led m in pratica non si distinguono 
rispettivamente dai gruppi di casi b, a, d ed e. Detti gruppi quindi, veri- 
ficandosi sia nelle sostanze uniassiche che in quelle biassiche, non possono . 
servire, ciascuno di per s& solo, per il riconoscimento della biassicitä. 
Questa risulter& invec accertata quando si osservi in un preparato il gruppo 
di casi i, od anche solo una delle coppie di casi 4—5 o 3—7. Oltre a ciö, il 
carattere di biassicit& sar& accertato qualora in un preparato microscopico 
di una specie cristallina si osservi uno dei gruppi di casi g od h, ein un altro 
preparato della stessa specie cristallina ottenuto con un liquido di indice 
diverso da quello del liquido adoperato per il preparato precedente, si osservi 
uno dei gruppi di casi Z od m. Anzi non sar& necessario verificare tutti i 
casi di ciascun gruppo, ma basterä osservare in un preparato una qualunque 
di certe determinate coppie di casi, le quali sono possibili solo nelle sostanze 
biassiche od in quelle uniassiche positive, e nell’altro preparato una 
delle coppie di casi che si possono verificare solo nelle sostanze biassiche 
od in quelle uniassiche negative. 

Le coppie della prima categoria, appartenenti aigruppigedh,obeda, 
sono le seguenti: 

1—3; 1—5; 3—5; 3—6; 5—6; 
e quelle della seconda categoria, apparatenenti ai gruppi led m, odede, 
sono le seguenti: 
2—3; 2—4; 3—4; 3—8; 4—8. 


Queste coppie sono riportate nella tabella III. 


Tabella III. 


Coppie di casi caratteristiche delle sostanze 


uniassiche positive uniassiche negative 
o biassiche o biassiche 
FE BE a 


1823 | 23 
1-5 | 24 
3 | 3—4 
3-6 3-8 
56 4—8 


Determinazione del segno ottico delle sostanze biassiche. Da quanto si 
disse sopra risulta chiaro che se nel preparato di una sostanza biassica in 
un liquido di indice n si trova qualche granulo con i due indiei inferiori ad n 
(caso 4), oppure presentante un solo indice, pure inferiore ad n (caso 6), 
si puö dedurne che n & maggiore di ß; dal caso 7 o dalla coppia di casi 4—5 
si dedurrä n= ß, ed infine dal caso 2 o dal caso 8 si deduce n<Pf. 


150 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Come & noto, una sostanza biassica si dice positiva se si ha 2 Vy < 90°, 

; —qa 

e negativa nel caso opposto. Dall’ equazione approssimata tg V = ng 

n „’ . Quindi una volta determinati, col 

metodo di immersione od altrimenti, i valori estremi degli indici della so- 

stanza, si poträ determinarne il segno ottico osservando, in qualche preparato 

EAN 
2 


si deduce, per 27 =%°, = 


mieroscopico ottenuto con un liquido di indice n = ‚sen & maggiore, 


uguale o minore di ft). 


Determinazione dell’indiee medio 8. Dalle suesposte considerazioni si 
puö trarre pure un procedimento per determinare col metodo di immersione 
il valore di 8 anche quando nei preparati non si rintraccino dei granuli 
corrispondenti a sezioni normali ad un asse ottico, e quando inoltre non 
si abbia nessun riferimento cristallografico od ottico per dedurre la direzione 
di ß nei granuli del preparato. Anche se non si riuscisse ad ottenere un pre- 
parato con un liquido di indice uguale a ß, nel quale si possano osservare i 
casi 4 e 5, si poträ tuttavia giungere con prove successive a stabilire gli 
indici n ed w di due liquidi per i quali si abbia n <ß <n’; dipenderä poi 
dall’abilitä e dalla pazienza dello sperimentatore l’ottenere una differenza 
n—n abbastanza piccola, e quindi per il valore di 8 un’ approssimazione 
sufficiente. 

Per questa determinazione puö essere utile ricordare che il caso 4 da 
solo indica n<ß, ed il caso 5 da solo indica n > P. 

Nella tabella IV sono riportate le indicazioni utili per la determinazione 
di £ fornite dai vari casi. 


Tabella IV. 
Nelle sostanze biassiche 
il caso 4 od il caso 6 indica n > ß 
« « T ola coppia d4—5 «_ n=B 
« « 2 odilcaso 8 «u n<B 
“5 « n>Bß 
au 4 «un<ß 


Aleune considerazioni. La frequenza relativa dei granuli di un prepara- 
to microscopico presentanti ciascuno dei vari casi possibili puö dipendere, 
oltre che dai caratteri fisici della sostanza (ad es. dalla sfaldabilitä) e da 
CE Ft 2__a? 

4) Qualora si voglia adoperare l’equazione esatta tg V = 4 6: Bi (v. per 

” x Y Ta 
esempio: E. S. Larsen, The microscopic determination of the nonopaque minerals. 
U. S. Geol. Survey, Bull. 679, pag. 10 e seg., Washington 4924; e I.T.Woyno, 
Doppelbrechung als Kriterium für das optische Vorzeichen zweiachsiger Kristalle. 
2. Krist., vol.67, pag.559, Leipzig 1928) da questa si deduce, per 2 7 = 90°, 


2a? y? SER. 
P= Ve ; & questo quindi il valore dell’ indice n del liquido che converrebbe 


adoperare per determinare il carattere ottico della sostanza. 
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elementi imponderabili, anche dai valori delle differenze fra gli indici prin- 
cipali della sostanza e l’indice del liquido. Ad es. & ovvio che in un preparato 
di una sostanza biassica in un liquido di indice n minore di y e maggiore 
di 8, i granuli con ambo gli indici minori di n, saranno molto piü frequenti, 
a parit& di altre condizioni, per n molto piü vicino a y che a ß, in confronto 
del caso opposto. Analoghe intuitive considerazioni si potrebbero formulare 
per altri casi; le ometto per brevitä. 

Nella trattazione delle suesposte applicazioni del metodo di immersione 
mi riferii sempre a preparati microscopici di polveri in liquidi; non & tuttavia 
da escludere che dette applicazioni possano venire utilizzate anche nell’ esame 
microscopico dei minerali nelle sezioni sottili di Tocce, servendosi di osser- 
vazioni di confronto con l’indice del balsamo o con gli indiei di minerali noti. 

E ovvio infine che le applicazioni del metodo di immersione sopra esposte 
non possono superare il grado di esattezza concesso dal metodo stesso. 


Appendice. Riporto ora la .dimostrazione delle relazioni a<«d< ß 
<y<<y, gentilmente fornitami dal Prof. A. Comessatti, ordinario di 
Geometria Analitica e Proiettiva nella R. Universitä di Padova, al quale 
. sono lieto di rinnovare i piü vivi ringraziamenti. 

Sia.E un ellissoide a tre assi disugualia >> c, di equazione canonica 
RIWRLAMEN ZA 
— tert —l, 
a DR. 98 

Se ne consideri una sezione fatta con un piano x per il centro: si vuole 


dimostrare che i semiassi dell’ellisse sezione hanno lunghezze, l’una compresa 
tra c e 5 (estremi inclusi), l’altra compresa tra b ed a (pure estremi inclusi). 


Indicati con cosa, cosß, cosy i coseni direttori delle normali a z, 

i quadrati delle lunghezze predette sono le radici dell’ equazione 
a?cos®« b?cos?ß  c? cos? 
ad—ı b’—ır e—ır 


la quale puö scriversi: | 
(b?—x) (c—x) a? cos?« + (c—x) (a?—x) b? cos?ß + (a?—x) (b?—x) 0? cos?y=0. 
Se si indica con f(x) il primo membro dell’ equazione stessa, si trova: 
Fe?) = (a?—.e?) (b?’—.c?) c? cos?y 
(6?) = (c?—b?) (a?— b2) b? cos?ß 
(a?) = (b?—.a?) (c—.a?) a? cos?a 
quindi subito, nel caso generale in cui nessuno dei coseni & nullo (cio® il 
piano zz non passa per qualcuno degli assı) 


fe) >0, fr) <0, fa) >0, 
il che viene precisamente a dire che una delle radici dell’ equazione & com- 
presa tra c? e b? (in quanto f (x) cambia segno quando x passa da c* a 5?) e 
Valtra tra b? ed a?. 


4) v. Salmon-Fiedler, Analytische Geometrie des Raumes (neuheraus- 
gegeben von K. Kommerell) V ediz., parte I, No. 86, Leipzig 1922. 
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“ I casiin cui qualcuno dei coseni si annulla si esauriscono pure facil- 

mente. Cosi 

1. se coy=(, & 

f)=0, 7) <0, fa) > 0, 

quindi una radice eguale a o?, l’altra compresa tra b? ed a?; 

2. se coaa—=(, & 
fe) > 0, f(b?) <0, f(a?) = 0 
quindi una radice eguale ad a?, l’altra compresa tra c? e b?; 


3. se caß—=(, & 
fie) >0,f()=0, f(a?) >0 
allora una radice & b? e dell’altra non si puö dir nulla; d’altronde si vede 
direttamente che essa puö aver qualunque valore compreso tra c? ed a?. 
Ma comunque il nostro asserto & verificato. 


Non & neppure il caso di fermarsi sulle sezioni per cui si annullano due 
dei coseni, che sono le sezioni principali. 


Dall’Istituto di Mineralogia della R. Universitä di Padova, 
febbraio 1933. 


Zusammenfassung. 


Es werden tabellarisch die verschiedenen Fälle zusammengestellt, die 
sich bei der Immersionsmethode ergeben, wenn man die Brechungsindizes 
der Körner aller möglichen Lagen einer Substanz mit dem Brechungsindex n 
einer Flüssigkeit vergleicht. Bei optisch einachsigen Kristallen läßt sich 
selbstverständlich durch die Feststellung, ob der konstant bleibende Bre- 
chungsindex der kleinste oder größte ist, sofort der optische Charakter an- 
geben. Aber auch bei optisch zweiachsigen Kristallen ist es meist genau 
oder angenähert möglich, 

4. den optischen Charakter durch Vergleich der Brechungsindizes in 
parallelem Licht zu bestimmen ohne Kenntnis von ß; 

2. ß zu bestimmen, ohne Körner zu beobachten, die Schnitten senk- 
recht einer optischen Achse entsprechen und ohne die genaue kristallc- 
graphische oder optische Orientierung von ß zu kennen. Auch die Unter- 
scheidung optisch einachsig und optisch zweiachsig ist im allgemeinen in 
parallelem Licht leicht durchführbar. 


Eingegangen den 40. März 1933. 
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Die Grundgleichungen für Ebenen- und Raumteilung. | 
Von F. Haag in Stuttgart. 


Von P. Niggli wurde ich in dankenswerter Weise auf eine Arbeit von 
A. Schubnikow!) aufmerksam gemacht, nachdem deren Ergebnisse von mir 
in anderer Form abgeleitet worden waren. Diese Form wird im wesentlichen 
hier beibehalten werden. 

Zwei Polygone, ein m- und ein n-Eck, sollen z Seiten gemeinsam haben; 
dann ist die Anzahl der EkenE=m tn — c — 4, die der Flächen F = 2, 
der Kanten K=m-+n— z, also 


BE Rd an (1) 


Werden weitere Polygone hinzugefügt, so daß keine innere Lücke ent- 
steht, so ist jedesmal beim Hinzutreten einer Fläche der Zuwachs AE—=n 
— —1, AF=14, AK=n-— z und somit 


ARFABRZARÄNN 2.2. 0) 


Gleichung (4) bleibt also unverändert für jeden Polygonhaufen ohne innere 
Lücken. FE 
' Als Beispiel sei ein n-Eck gewählt, dessen Ecken mit einem Punkt im 
Innern zu verbinden sind; hier st Z=n +1, F=n, K=2n und Glei- 
chung (1) ist erfüllt. Für den Aufbau des Dreieckhaufens durch Aneinander- 
legen der Dreiecke gilt im allgemeinen AE=4, AF=4, AK=2; nur bei 
dem abschließenden Dreieck ist AE=0. Die Tatsache, daß die untere 
Grenze für AE = 0, scheint zunächst darauf hinzuweisen, daß für F = o, 
E nicht notwendig oo werden muß. Ist n gerade und werden zuerst die ab- 
wechselnden Dreiecke in die Ebene gelegt, so ist die Anzahl der Flächen, 
für welche AE=0, gleich der Hälfte aller Flächen (F,z-0:F=1:2). 
Dies ist auch weiterhin der Fall, wenn an die Seiten des n-Ecks Dreiecke 
nach außen anzulegen und die Spitzen miteinander zu verbinden sind und diese 
Konstruktion nach allen Seiten ins Unendliche fortgesetzt wird. Da ganz 
allgemein jedes Polygon mit AE=0 mindestens zwischen zwei anderen liegt, 
so ist in jedem Polygonhaufen F,z-0: F höchstens 4. 
Mit F = oo wird somit nicht allein Ä, sondern auch Z = wo und Glei- 
chung (1) geht über in 
REN TE RETTET ER (3) 


Die Grundgleichung für alle Ebenenteilungen. Beispiele bei F. Haag, »Struk- 
turformeln für Ebenenteilungen«@). Dort ist auch gezeigt, wie homologe 
Punkte in den regelmäßigen Ebenenteilungen die Ecken von halbregel- 
mäßigen Planteilungen bilden, die der Grundgleichung ebenfalls genügen. 


4) A. Schubnikow, Sur la question du remplissement continu de l’espace 
par des polyedres. Die russisch geschriebene Arbeit ist erschienen in den Mem. Soc. 
Russe de Min. 58, 1. 1924. : 

2) Z. Krist. 83, 301. 1932. 
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Ein Polygonhaufen kann aus der Ebene herausgehoben werden. Dies 
geschieht z. B. bei der Anfertigung eines Polyeders aus seinem Netz, 
wobei Gleichung (1) bestehen bleibt, bis das abschließende Polygon angesetzt 
wird. Für das fertige Polyeder gilt die Eulersche Gleichung 


E+F=K+2..... ee (4) 


Darnach ist die Formel für ein Polyeder E„F„Km+n a, für ein zweites 
E,F Ky4+a - 2. Haben die beiden Polyeder einen Polygonhaufen E,F,K,;,-ı 
gemeinsam (Gleichung (1)), so braucht man nur die beiden ersten Formeln zu 
addieren und die dritte zu subtrahieren, um einzusehen, daß zunächst nur 
für 2 Polyeder die Gleichung gilt 


re ee (5) 


wo P die Anzahl der Polyeder bedeutet. Für jedes weitere Polyeder, das 
lückenlos hinzugefügt wird, ist der Zuwachs 


AE=p—x 
‚AF=gqg-y 
AP=1 


AK=p+g9-.— y—i 
Diese Gleichungen gehen in die von Schubnikow (a. a. O. S. 195) an- 
gegebenen für y— 4 über, wenn man noch für p + q, Summe der Ecken und 
Flächen des angesetzten Polyeders, die Kantenzahl + 2 setzt. 
Aus ihnen folgt wie dort 
DB FAF SAP AR EERERR (6) 


Ein hinzugefügtes Polyeder, für welches AE=0, liegt mindestens 
zwischen 2, ein solches mit AK = 0 mindestens“zwischen 3 anderen, wie das 
folgende Beispiel zeigt. Daher werden mit P = o alle übrigen Zahlen von 
Gleichung (5) unendlich und diese geht über in 


KEFEPHELEIT SE TEEN TR (7) 
die Grundgleichung für alle Raumteilungen. 


Als Beispiel diene der Würfel mit seinen 9 Symmetrieebenen, durch 
welche er in 48 Tetraeder zerlegt wird. Die Formel für den Polyederhaufen 
ist E)jo+s+12 a: 2a+4 Pasfe+srıa sau, also Gleichung (5) erfüllt. Werden 
solche Würfel zu einer Raumteilung nach Tetraedern aneinander gereiht, 
so ist die Formel E)/14+3+3Fa:-9a PasRe+s+s+3-12 , also Gleichung (7) be- 
friedigt. 

A. Schönflies!) hat den Satz aufgestellt und bewiesen: »Für jede 
reguläre Raumteilung bilden die homologen Punkte der Fundamentalbereiche 
ein regelmäßiges Punktsystem.« Die homologen Punkte sind die Ecken 
einer halbregelmäßigen Raumteilung, die der Gleichung (7) ebenfalls genügt 
und die der regelmäßigen derart zugeordnet ist, daß den Ecken und Flächen 
der einen die Polyeder und Kanten der anderen entsprechen. Die Formel der 
halbregelmäßigen Teilung ist in unserem Fall EaFera+az3-12 Pızıys33a 


1) Kristallsysteme und Kristallstruktur. Leipzig 1891. S. 562. 
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Kı-u- Die 48 Ecken bilden einen 48-Punkter!) P, in jedem Würfel, aber 
auch um jede Ecke herum; dazu kommen P, ,; als 8-seitige Prismen. 

Wenn die homologen Punkte besondere Lagen annehmen, so geht der 
48-Punkter in Sonderformen über; hier soll nur noch der Fall besprochen 
werden, daß die Punkte auf den Würfeldiagonalen liegen. Jetzt heißt die 
Formel EsFa.0+12 Pırır3+3 2-12, WO Pıyı4343 = a? + 3b + 3ab? + BP; 
die halbregelmäßige Raumteilung setzt sich aus je 2 Würfeln und zweimal 
3 quadratischen Säulen zusammen. Die zugeordnete regelmäßige Teilung 


mit der Formel E,4ı43+3F2-1a PaRa.s+13 besteht aus Würfeln mit den 
Achsenebenen als Spiegelflächen. 


Eingegangen am 3. Mai 1933. 


Zur Struktur der A-Phase des Ag-Li-Systems. 
Von Harald Perlitz in Tartu (Estland). 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Die Struktur der A-Phase des Ag-Li-Systems läßt sich als eine einfach kubische 
mit 52 Atomen im Elementarwürfel und einer Kantenlänge von 9,94 Ä deuten. 


4. Einleitung. Im Ag-Li-System hat 8. Pastorello (Gazz. chim. ital. 
60, 493501. 1930) durch eine röntgenographische Untersuchung nach der 
Pulvermethode zwei intermediäre Phasen nachgewiesen. Eine, die Li-ärmere, 
mit B bezeichnete Phase erstreckt sich von etwa 48 bis etwa 65,8 Atomprozent 
Li. Die andere, die Li-reichere, mit A bezeichnete intermediäre Phase 
erstreckt sich von etwa 65,8 bis etwa 93,5 Atomprozent Li. Für die B-Phase 
hat S. Pastorello C'sCl-Struktur nachgewiesen. Die Struktur der A-Phase 
ist von ihm jedoch nicht diskutiert worden. Im folgenden soll gezeigt werden, 
daß $. Pastorellos Angaben für die A-Phase für ein einfach kubisches 
Gitter sprechen, das 52 Atome im Elementarwürfel enthält. 


9. Werte für Summen der Quadrate der Millerschen Indizes. 
Die Unterlagen zur Strukturdiskussion sind zusammengefaßt in die folgende 
Tabelle. Aus ihr ersieht man, daß der A. und 7. Reflex die beiden stärksten 
Reflexe aus der Gegend kleiner Abbeugungswinkeln sind. Aus den Ab- 
beugungswinkeln dieser Reflexe ergibt sich die Beziehung 


7) 
EEE 3, 
2 2 


4) Der 48-Punkter mit seinen Sonderformen ist abgebildet bei F. Haag, Die 
den Vielfachen des regulären Kriställsystems dualistisch entsprechenden Vielecke. 
Z. Krist. 42, 470. 1906. 
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Daten für Legierungen der A-Phase des Ag-Li-Systems mit 76,3 

bzw. 80,2 Atomprozent Li. (Diese Legierungen ergaben in einer Hilger- 

schen Pulverkamera bei Durchstrahlung mit Cu-a-Strahlung identische 
Photogramme.) 


Nr I 0 sin % sin? 4 Zh? 108 ei 
2 . Im 
1 st 38,2 0,3272 0,1074 18 5,95, 
2 m 45,4 0,3859 0,1489 25 5,95, 
3 8. 47,4 0,4019 0,1645 27 5,98, 
4 mß. 55,4 0,4648 0,2160 36 6,00, 
5 m 61 0,5075 0,2575 43 5,99, 
6 m 66,5 0,5490 0,3014 50 6,03, 
7 st 69,5 0,5707 0,3257 54 6,03, 
8 mst. 74,6 0,6060 0,3672 61 6,02, 
9 8. 83 0,6626 0,4390 73 6,01, 
40 - m. 87,5 0,6921 0,4790 80 5,99, 
4 ms. 89,4 0,7034 0,4948 82 6,04, 
42 ms. 95,6 0,7408 0,5488 9 6,03, 
43 B. 100,4 0,7683 0,5903 98 6,02, 
14 B. 102,4 0,7793 . 0,6073 4104 6,04, 
15 8. 116,4 0,8499 0,7223 120 6,04, 
16 B. 421,6 0,8729 0,7620 126 6,04, 
47 st. 123,4 0,8805 0,7753 129 6,00, 
18 st. 129,4 0,9044 0,8174 136 6,00, 


Nr. laufende Nummer des Reflexes. 

I geschätzte Intensität: s. = schwach, ms. = mittelschwach, m. = mittel, 
mst. = mittelstark, st. = stark. 

0 Abbeugungswinkel. 

2Zh? Summe der Quadrate der Millerschen Indizes. 


Die Angaben für Intensitäten und Abbeugungswinkel sind der S. Pastorello- 
schen Abhandlung (Gazz. chim. ital. 60, 497. 1930) entnommen. 


Derselbe Wert 3 ergibt sich aber für die analoge Beziehung der beiden stärksten 
Reflexe aus der Gegend kleiner Abbeugungswinkel für y-Messing ähnliche 
Strukturen. In diesen kubischen Strukturen mit 52 Atomen im Elementar- 
würfel ist die Summe der Quadrate der Millerschen Indizes für die beiden 
stärksten Reflexe aus der Gegend kleiner Abbeugungswinkel 54 bzw. 48. 
Unter der Annahme, daß dem 7. Reflex 54 als Summe der Millerschen 
Indizes zukommt, ergeben sich für die Summen Millerscher Indizes aller 
übrigen Reflexe die in der vorletzten Spalte der Tabelle angegebenen Werte. 
Unter diesen Werten treten nur solche ganze Zahlen auf, die Reflexen von 
kubischen Gittern entsprechen. Alle Reflexe der A-Phase des Ag-Li-Systems 
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können somit als Reflexe eines kubischen Gitters gedeutet werden, die zu- 
gehörige quadratische Form ist also 


sin? = = AM ++). 


3. Numerische Werte für den Koeffizienten der quadrati- 
schen Form, die Kantenlänge des Elementarwürfels, die Dich- 
ten und die Volumina pro Atom. Die Kontrollquotienten in der letzten 
Spalte der Tabelle weisen einen systematischen Gang auf. Deshalb ist der 
Koeffizient 4? der quadratischen Form durch graphische Extrapolation nach 
G. Kettmann (Z. Physik 53, 202. 1929) bestimmt worden. Gemäß der 
Fig. 4 ergibt sich dabei 


4328, 01@10; 


sin v — 04 7 08 lo 


Fig. 1. Bestimmung des Koeffizienten A? der quadratischen Form durch Extra- 
polation der Kontrollkoeffizienten bis zu sin en 


Woraus, mit A = 1,539 Ä für die Wellenlänge der Ou-«-Strahlung, sich die 
Kantenlänge des Elementarwürfels zu 


a— 9,94 Ä 


berechnet. Es lassen sich somit im Ag-Li-System alle Reflexe der A-Phase 
von Legierungen mit 76,3 und 80,2 Atomprozent Li auf Reflexe eines kubi- 
schen Gitters zurückführen, dessen Elementarwürfel von derselben Größen- 
ordnung ist, wie die Elementarwürfel von dem y-Messing ähnlichen Gittern. 
Nimmt man demgemäß an, daß der Elementarwürfel der A-Phase 52 Atome 
enthält, so errechnet sich die Dichte der Legierung mit 76,3 Atomprozent Li 
ZU 02 76,3 = 2,70 und Dichte derjenigen mit 80,2 Atomprozent Li zu 
0x 80,2 = 2,35. Diese röntgenographischen Dichten stimmen genügend gut 
überein mit den aus spezifischen Gewichten abgeleiteten Dichten 078,3 = 2,67 
und (g0,2 = 2,33, die sich aus einer graphischen Darstellung der Dichten des 
Ag-Li-Systems von 8. Pastorello (Gazz. chim. ital. 60, 500. 4930) ent- 
nehmen lassen. Berechnet man noch das Volumen pro Atom der Legierung 
mit 76,3 und mit 80,2 Atomprozent Li, so erhält man für beide 18,8, Ä3. 
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Dieser Wert reiht sich zwanglos ein in die Werte der Volumina pro Atom von 
Ag (16,96 Ä®), AgLi (16,7, Ä®) und Li (21,4 Ä®), wie aus der Fig. 2 hervorgeht. 


Volumina pro Atom in ıE 


Ag 20 4 127 & u 
Atomprozente Li 


Fig. 2. Volumina pro Atom im Ag-Li-System. 


Schließlich bemerkt man, daß systematische Auslöschungen nicht auftreten, 
daß der Struktur der A-Phase des Ag-Li-Systems also ein einfaches kubisches 
Gitter, d. h. die Translationsgruppe Jo zugrunde liegt. 


Tartu, Physikalisches Instistut der Universität, den 24. April 4933. 


Eingegangen am 12. Mai 1933. 


Crystallographie Angle-Tables. 


By C. Palache, L. LaForge and M. A. Peacock, 
Harvard University. Cambridge, Mass. 


In the course of compiling crystallographic data for a new edition of 
Danas System of Crystallography, angle-tables have been calculated for a 
number of minerals not included in Goldschmidts Winkeltabellen. Ninety- 
five tables have been reproduced by planograph on loose sheets 8 inches by 
40 inches, and copies of any or all of them may be obtained at the cost: of 
reproduction and mailing, which is approximately $ 2.00 for the set. A list 
of minerals for which sheets are available will be mailed to any one interested. 
Please address Miss Mildred B. Fitz, Secretary, Department of Mineralogy, 
42 Geological Museum, Harvard University, Cambridge, Mass. 
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Bücherbesprechungen. 


Physikalisch-Chemisches Taschenbuch, unter Mitwirkung zahlreicher Fach- 
genossen herausgegeben von C. Drucker u. E. Proskauer, Band I, 
43 x 19 cm, VIII und 546 Seiten mit 292 Abbildungen u. 84 Tabellen. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 4932. Preis RM. 27.50, 
geb. RM. 29.—. 


Ein Taschenbuch soll in knapper, für die erste Orientierung hinreichender 
Form alles Wichtige über den betreffenden Wissenszweig enthalten. Eine 
Forderung, die auf den so weit verzweigten Gebieten der Physik und Chemie 
sicher nicht leicht zu erfüllen ist. Um so erfreulicher ist es, wenn hier der 
Versuch als gelungen bezeichnet werden kann. 

Der hier zu besprechende erste der 2 Bände des Taschenbuchs be- 
handelt die vier Gebiete: Struktur der Materie, Optik, Elektrizität und 
Magnetismus. 

Der umfangreiche Stoff wird in zahlreiche Einzelgebiete aufgeteilt und 
von insgesamt 27 Autoren bearbeitet, von welchen hier nur einige wenige 
ausgezeichnete Kenner ihrer Themen, wie H. Mark (Beugung von Elek; 
tronen- und Atomstrahlen), H. von Halban (Lichtabsorption), W. Kuhn 
(Rotation der Polarisationsebene des Lichtes), erwähnt seien. 

Die Artikel sind, obwohl sie in kürzester Weise einen oft schwierigen 
Stoff behandeln, klar und auch für den Fernerstehenden verständlich. Eine 
Ausnahme bildet vielleicht die geometrische Optik, die in der gewählten 
abstrakten Form und ohne Abbildungen dem Laien wenig sagen wird. 
Dagegen sind die Kapitel über Atombau und Spektren und der über Mole- 

üle trotz der überaus knappen Form gut gelungen. 

Theoretische Ableitungen sind überall vermieden. Es werden nur die 
Grundgedanken und die Resultate angegeben und erläutert, die einschlägige 
Literatur wird angeführt. Stets ist auch die Dimension der angeführten 
Größen,und die Größenordnung der auftretenden Effekte angegeben. 

Di Heranziehung so vieler Autoren brachte es mit sich, daß die von 
den Herausgebern angestrebte Gleichmäßigkeit der Behandlung nicht durch- 
weg erreicht wurde. So sei nur erwähnt, daß das gesamte Gebiet der 
Brechung und Dispersion, die Molekularrefraktion inbegriffen, theoretisch 
und experimentell auf vier Seiten behandelt wird. Die Beziehungen zwischen 
Refraktion und chemischer Zusammensetzung sind weder in diesem Ar- 
tikel noch in dem Teil über Struktur der Materie gestreift. An Literatur 
sind nur 3 Bücher erwähnt. 

Der erste Teil über Struktur der Materie ist im Vergleich zu den an- 
deren etwas zu kurz gekommen, was ohne Änderung des Umfanges ver- 
mieden werden könnte, wenn die Optik und Elektrizität mit der gleichen 
Prägnanz behandelt worden wären, wie die meisten Artikel des ersten Teiles. 

H. Goldschmidt, München. 
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Physikalisch-Chemisches Taschenbuch, herausgegeben von C. Drucker und 
E. Proskauer, Band II, VIII und 484 Seiten mit 483 Abbildungen und 
79 Tabellen, Akademische Verlags-Gesellschaft m.b.H., Leipzig 1933. 
RM. 415.—, geb. RM. 17.—. 

Der nun vorliegende zweite Band, mit dem das Taschenbuch zum Ab- 
schluß kommt, ist in die fünf Teile gegliedert: Mikromechanik (Molekular- 
physik), Makromechanik, Chemische Statik und Kinetik, Wärmelehre, 
Systematik der anorganischen und organischen Chemie. 

Die Anlage ist der des ersten Bandes ganz analog und der Leser dieser 
Zeitschrift wird auch diesen Band zur schnellen Orientierung über zahlreiche 
ihn interessierende experimentelle und theoretische Fragen mit Nutzen zur 
Hand nehmen. Sehr bedauerlich ist allerdings, daß gerade das die Kristalle 
behandelte Kapitel (8. 30—49), das dank seiner guten Anlage, sowie seinen 
klaren Figuren und Tabellen eine wertvolle Übersicht liefern könnte, zahl- 
reiche Mängel aufweist. Besonders die $. 30—34 können wegen Ungenauig- 
keiten und Unschärfen der Formulierung und Druckfehlern kaum als auf- 
klärend wirken. 

Das für den Kristallographen wichtige Kapitel »Gitterenergie« (8. 359 bis 
369) ist übersichtlich und klar dargestellt, leider ohne Berücksichtigung der 
neuesten Literatur, durch welche die theoretische Behandlung der Gitter- 
energie und z. T. auch die sich daraus ergebenden Zahlenwerte eine wesent- 
liche Änderung erfahren haben. 

Die auf 8. 363 behauptete vorzügliche Übereinstimmung zwischen 
theoretischen und experimentellen Werten der Sublimationswärme der Al- 
kalihalogenide beruht, was übrigens schon vor acht Jahren in dieser Zeit- 
schrift erwähnt worden‘ist, auf einem Irrtum. Wenn trotzdem in zahlreichen 
wissenschaftlichen Arbeiten und Büchern diese Übereinstimmung immer 
wieder angeführt wird, so zeigt das, daß solche Ergebnisse oft ohne jede 
Nachprüfung aufgenommen werden. 

Daß sich die Metalle als Ionengitter behandeln lassen sollen (S. 369), 
muß wohl auch als fraglich angesehen werden. ; 

Diese, sowie die in der obigen Besprechung des ersten Bandes bemerkten 
Mängel werden sich in einer zweiten Auflage leicht beseitigen lassen und 
können an dem allgemeinen Eindruck nichts ändern, daß es den Herausgebern 
gelungen ist, ein für weite Kreise wertvolles Buch zu schaffen. Die Leser 
dieser Zeitschrift seien noch besonders auf den sehr guten Beitrag von 
E. Kordes über heterogene Gleichgewichte hingewiesen. K. Fajans. 


Der Unterzeichnete hat die Bearbeitung des Strukturberichtes III, 
der die Arbeiten vom 4. Januar 4933 an umfaßt, übernommen. Um eine 
möglichst vollständige Berichterstattung zu erreichen, bittet der Unter- 
zeichnete die Herren Fachgenossen ihm Sonderdrucke, besonders aus schwer 
zugänglichen Zeitschriften, sowie Dissertationen zur Verfügung zu stellen. 


Prof. Dr. Gottfried 
Heidelberg, Mineralogisches Institut der Universität. 
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Die kristallographischen und kristalloptischen 
Eigenschaften einiger aromatischen 


Fluorverbindungen. 


Zugleich Mitteilung XVI der Untersuchungsreihe »Über aromatische Fluor- 
verbindungen« von G.Schiemann und Mitarbeiter!) und Mitteilung V »Über 
Fluorverbindungen des Diphenyls«?). 


Von 
W. Faber in Freiberg (Sa.). 
(Mit 4 Textfiguren.) 


Von den aromatischen Fluorverbindungen, die das Borfluorid- 
verfahren von G. Balz und G. Schiemann (4) besser zugänglich ge- 
macht hat, kristallisieren einige so gut, daß der Plan gefaßt wurde, durch 
systematische Messung ihrer kristallographischen und kristalloptischen 
Konstanten den Einfluß zu studieren, den das organisch gebundene 
Fluor ausübt. 

Der Weggang des Verf. von der T.H. Hannover bedingte den vor- 
läufigen Abschluß dieser Untersuchungen an den Substanzen, die 
G. Schiemann dargestellt hatte. Die gewonnenen Ergebnisse werden 
deshalb in der vorliegenden Form veröffentlicht. 

Gemessen wurden: 3-Fluor-4-nitrotoluol (2), 2,2°-Difluor- 
diphenyl, dessen Isomeres 4,4 -Difluor-diphenyl von K.Mieleitner (12) 
kristallographisch studiert wurde, 4,4 -Difluor-2-nitro-diphenyl 
und 4,4 -Difluor-3,3-ditolyl, sowie schließlich zum Vergleich mit 
letzterem 4,4 -Dichlor-3,3°-ditolyl. 

Es wurde Wert darauf gelegt, möglichst alle optischen Konstanten 
zu ermitteln. Wenn andere Methoden wegen der schlechten Ausbildung 
der Kristalle versagten, geschah dies mit Hilfe der Einbettungsmethode 


4) Mitt. XV: L. u. W. Klemm und G. Schiemann, Z. physikal. Ch. (A) 
165, 379. 4933. Mitt. XIV: G. Schiemann und W. Winkelmüller, Ber. Dtsch. 


Chem. Ges. 66, 727. 1933. 
2) Mitt. IV: G. Schiemann und W. Roselius, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 


737. 1932. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 11 
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(Na-Licht, Lifa-Filter Nr. 395). Dabei stört zwar die öfters vorhandene 
Löslichkeit der organischen Körper in den benützten Flüssigkeiten; 
hat man jedoch einen größeren Satz verschiedenartiger Flüssigkeiten 
zur Verfügung, so läßt sich doch meist ein Einbettungsmittel finden, in 
welchem bei raschem Arbeiten die Löslichkeit vernachlässigt werden kann. 

Die Ermittlung der optischen Konstanten von Kristallen orga- 
nischer Körper ist wichtig. Dem Mineralogen sind die Brechungsindizes 
ein wesentliches Hilfsmittel bei der Bestimmung der Mineralien; der 
organische Chemiker dagegen identifiziert einen kristallisierten Körper 
meist durch Schmelzpunkt, Analyse und mehr oder weniger komplizierte 
Abbau- oder Aufbaureaktionen. In vielen Fällen wäre es sicher einfacher 
und erwünscht, die Kristalle durch ihre Optik zu identifizieren; die 
Brechungsexponenten ließen sich, zum mindesten teilweise, leicht durch 
Einbettung finden. 

Bis jetzt sind allerdings die optischen Konstanten von verhältnis- 
mäßig wenig organischen Substanzen in kristallisiertem Zustande bekannt. 
Die vorliegenden Messungen sollen ein Beitrag zu deren Sammlung sein. 

Die Dichtebestimmung erfolgte nach der Schwebemethode, und 
zwar mit Olerici-Lösung; die Werte sind auf Vakuum und Wasser von 4° 
umgerechnet (d,,). N 

Eine Berechnung des Atomvolumens von Fluor nach diesen Dichte- 
werten, wie sie früher von G. Schiemann und W. Roselius (13) an- 
gestellt wurde, führte zu keinem einheitlichen Ergebnis. 


3-Fluor-4-nitro-totuol. (2) 
CH 


3 
0) 
\/F 
Schmelzpunkt: 53,2° (2). 


Dichte: d,2 = 1,43, + 0,004. 

Kristallsystem: mkl., wahrscheinlich holoedrisch (s. Fig. 4). 

Achsenverhältnis: a:b= 0,994 :1; ß = 123° 235’. 

Spaltbarkeit: Eine mäßige Spaltbarkeit verläuft nach einer Form 
der Zone [004], vielleicht nach {110}. 


Durch Umkristallisation aus Alkohol erhält man meist nach der 
c-Achse prismatisch ausgebildete Kristalle; infolge skelettartigen Wachs- 
tums ın Richtung der c-Achse (Hohlform) sind die Flächen der Form 
{001} häufig treppenförmig vertieft. Da außer dem Pinakoid {001} keine 


Aromatische Fluorverbindungen. 163 


Kopffläche vorhanden war, konnte das Verhältnis b:c nicht bestimmt 
werden!). Länge der Kristalle: bis zu 5 mm. 


Beobachtete Formen: 
m {110} groß, stets vorhanden; 
n {210} klein, selten vorhanden; 
a {100} zurücktretend, stets vorhanden; 
5 {010} klein, selten vorhanden; 
c {004} beherrscht immer die Enden. 


Winkelwerte: (mit einkreisigem Goniometer gemessen) Fig. 1. 
Gemessen Berechnet 

(110) : (110) = 79° 22° —_ 

(41410): (210), = 3172337 1” 

(240) : (400) = 21 45 22 32 

(4410) : (040) = 50 30 50 19?) 

(004) : (110) = 64 55 —_ 

(004) : (IT0) = 145 8 45 5 


Die Größe der einzelnen Winkel schwankt, auch sind die Reflexe häufig un- 
deutlich, besonders die von {210}. 

Zwillingsbildung: Eine solche wurde beobachtet, und zwar 
wahrscheinlich nach (100). 

Optische Konstanten: Die Bestimmung gelang nur teilweise. 

Lage der Indikatrix: AE = (010); n, bildet mit c-Achse einen 
Winkel von etwa 29° im stumpfen < ß, Auslöschungsschiefe auf (010) 
etwa 29°, auf (110) etwa 18,5°. Aus diesen Daten für die Auslöschungs- 
schiefe auf den einzelnen Flächen ergibt sich ein ziemlich kleiner Achsen- 
winkel (3), (22V wohl < 30°); man sieht in Luft auch beide Achsen 
auf (001) austreten. 


Brechungsindizes: n„=14,42 (bestimmt in Glyzerin-Wasser- 
gemisch an Kristallbruchstücken, die das Maximum der Auslöschungs- 
schiefe zeigten): 

nz < 1,73 
n, > 1,74 Methylenjodid. 


Eine genauere Bestimmung von n, und n, war nicht möglich, doch 
liegen diese beiden Brechungsexponenten nicht sehr weit auseinander, 
was mit dem oben festgestellten kleinen Achsenwinkel gut übereinstimmt. 


4) Schon früher (2) wurde auf die Ähnlichkeit mit 2,4-Dinitrotuluol hin- 
gewiesen. (Groth 4, 363, hier ist die (004) entsprechende Fläche mit (104) be- 
zeichnet; Bodmer, Z. Krist. 3, 389. 4879. Heydrich, Z. Krist. 48, 266. A911. 

2) In (2) fälschlich zu 50° 49” angegeben. 

11* 
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2,%'-Difluor-diphenyl. (4) 
OD 
F 
Schmelzpunkt: 117° (4). 
Dichte: d,2 = 1,393, + 0,001. 
Die Kristalle ähneln denen von 4,4'-Difluor-3,3’-ditolyl (s. unten, 
Fig. 3); es treten jedoch zwei Pyramiden verschiedener Neigung auf. 
Kristallsystem: rhombisch, wahrscheinlich holoedrisch; pseudo- 
tetragonal; vielleicht auch mkl. mit X $ »z 90°. 
Achsenverhältnis: a:b:c = 0,93: 1: 0,870. 


Spaltbarkeit: Ziemlich ausgeprägt nach den 3 Pinakoiden; die 
Spaltbarkeit nach (010) scheint etwas besser zu sein als die nach (001). 


Aus Alkohol und aus Xylol erhält man nach (100) taflige Kristalle, 
aus Xylol auch prismatisch oder pyramidal ausgebildete. Da die Flächen 
der Kristalle immer schlechte Reflexe ergaben, sind die gemessenen Werte 
ungenau. Länge der Kristalle: bis zu 8 mm. 


Beobachtete Formen: 
Kristall I, pyramidal ausgebildet {124}, {010}, {120} aus Xylol 
Kristall II, gestreckt n. b-Achse {100}, {001}, {121} aus Xylol 
Kristall III, pyramidal ausgebildet {424}, {120} aus Xylol 
Kristall V, dicktaflig n. (100) ausgebildet {100}, {124}, {120} aus Alkohol 


Winkelwerte: (mit zweikreisigem Goniometer gemessen) 


Gemessen Berechnet 
p e p @ 
(124) 28° 42’ 282.237 — B-— 
(124) ca. 31 ca. 62 28° 42° 63° 45’ 
(120) 29 20 90 28 42 0.0 
(100) 90 90 90 0 00 
(040) 00 90 0550 0.0 


(kOJ) nicht meßbar 


Die beiden Pyramiden {124} und {421} wurden nie an einem Kristall 
zusammen beobachtet. Die Aufstellung und Indizierung wurde so ge- 
wählt, um die Ähnlichkeit mit 4,4 -Difluor—3,3’-ditolyl hervortreten 
zu lassen. 

Optische Konstanten: Infolge der ausgeprägten Spaltbarkeit 
nach den drei Pinakoiden konnten die optischen Konstanten im Pulver- 
präparat bestimmt werden (Einbettung, Na-Licht). 
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Lage der Indikatrix: 


on, AE = (Wi); db=n,=4.Mi.; opt. +; ziemlich 

b=n, großer Achsenwinkel; starke Dispersion rot < blau. 

c=1% Auf (100) Achsenbild | 2. Mi. 
Brechungsindizes: 


N. = 1,623 + 0,004 Chinolin- a-Monobromnaphthalin 

0; = 1,648 + 0,001 Chinolin- a-Monobromnaphthalin 

n, = 1,713 + 0,002 Methylenjodid- a-Monobromnaphthalin. 
Daraus berechnet sich 2Vn,: 65° 0’. 


4,4'-Difluor-2-nitro-diphenyl. (5) 

Schmelzpunkt: 94,5—95°. : 

Dichte: d,? = 1,488 + 0,002. 

Kristallsystem und Achsenverhältnis: rhombisch holoedrisch 
(s. Fig. 2) 

a:b:c= 0,7103,:1: 0,374. 

Spaltbarkeit: Eine solche konnte nicht wahrgenommen werden, 
immer muscheliger Bruch. 

Bei der Umkristallisation aus Alkohol wurden gelbe Kristalle er- 
halten (s. Fig. 2). Die Flächen waren glatt und gut spiegelnd; es war 
daher eine eingehende Bestimmung der kristallographischen und kristallo- 
optischen Konstanten möglich. 

Größe der Kristalle: bis zu 5 mm, meist kleiner. 


Beobachtete Formen: 

m {410} herrschend, stets vorhanden; 
e {014} herrschend, stets vorhanden; 
b {010} selten, klein; 

c {001} häufig vorhanden, schmal. 


Fig. 2. 


Winkelwerte: (mit einkreisigem Goniometer gemessen) 
Gemessen berechnet 
(110) : (ATO) 70° 46’ u 
(044): (01) 4 4 _ 
(440) : (011) 78 5 78° 24° 
(110) : (0T4) A015 401 39 


Optische Konstanten: Die 3 Hauptbrechungsindizes wurden 
nach der Prismenmethode (Minimum der Ablenkung) bestimmt. Und 
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zwar für die © (656 uu)-, D (589 uu)-, E (527 uu)- und F (486 uu)-Länien. 
Für dieselben Wellenlängen konnte auch 2 V bestimmt werden. 

Methode: Die glühende Kugel einer Punktlichtlampe wurde auf dem 
Eintrittsspalt eines Monochromators (Modell € Leiss (6)) abgebildet. Mit 
dem auf diese Weise erzeugten annähernd monochromatischen Licht 
wurde unter Vorschalten einer Mattscheibe der Eintrittsspalt des ein- 
kreisigen Goniometers (Modell C Leiss (6)) beleuchtet. Auf diese Weise 
wurde natürlich nicht mit streng monochromatischem Licht gearbeitet, 
doch ist das so erzeugte Licht bei der immer vorhandenen Unvollkommen- 
heit der Kristallflächen für derartige Untersuchungen genügend mono- 
chromatisch. 

Die Brechungsindizes n, und n, wurden an dem Prisma (011)—(041) 
bestimmt; Prismenwinkel = 44°5’; der || Prismenkante schwingende 
Strahl ergab n,, der dazu | schwingende n,. 

Der Brechungsindex n,; wurde an dem Prisma (140)—(110) be- 
stimmt; Prismenwinkel = 70°29; der || Prismenkante schwingende 
Strahl ergab n,; der dazu | schwingende hätte wiederum n, ergeben, 
doch war zu dessen Bestimmung der Prismenwinkel zu groß. 

Die optischen Achsen treten in Wasser auf den Flächen (110) und 
(110) aus; mit dem Wülfingschen Achsenwinkelapparat konnte daher 
2 H gut bestimmt werden, wenn man als Einbettungsmittel destilliertes 
Wasser wählte. 

Am Achsenwinkelapparat für den Winkel zwischen den optischen Achsen, 


die auf den Flächen (110) und (140) austreten, gemessene Werte (Prismenwinkel 
(140) — (110) = 70° 6,2’; Einbettungsmittel destilliertes Wasser, t —= 20,2°): 


C D E F-Linie 
53° 44’ 54° 4’ 54° 48’ 55° 34° 
n von H,0, t = 20,2° 1,3312 1,3320 1,3352 1,3371 


Ergebnisse der optischen Messungen. 
Lage der Indikatrix. 


ven 
b=n, AE = (Wi); b=n,=1.Mi.; opt. + 
c= Ng 
Brechungsindizes und Achsenwinkel. 
C D E F-Linie 
Na (t = 24°) 1,5285 1,5336 1,5404 1,5466 
n3 (t = 22—24°) 1,5874 1,5944 1,6044 1,6134 
n, (t = 24°) 1,7754 1,7871 1,8038 1,8194 
2Vn, gemessen 63° 19° 63° 48’ 64° 36° 65° 26” 


berechnet 64° 6’ 64° 24° 64° 52’ 65° 26’ 
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An und für sich sind diese mit der Prismenmethode gemessenen Werte 
der Hauptbrechungsexponenten auf etwa + 0,0002 genau. Nun haben 
auch bei dieser Substanz die Brechungsexponenten bei verschiedenen 
Kristallen etwas wechselnde Werte (bis zu + 0,004) (7). Darauf ist auch 
zurückzuführen, daß 2 n, gemessen und berechnet nicht besser überein- 
stimmen; Brechungsindizes und Winkel der optischen Achsen konnten 
nicht an ein und demselben Kristall ermittelt werden. 


4,4'-Difluor-3,3’-ditolyl. (8) 


124 LU NE 
Le 
OH, m, 


Schmelzpunkt: 58,5—59° (8). 

Dichte: d,? = 1,345 + 0,004. 

Kristallsystem und Achsenverhältnis: rhombisch holoedr.: 
pseudotetrag. a:b:c = 0,955,:1:0,604, (s. Fig. 3). 

Spaltbarkeit: eine schlechte Spaltbarkeit nach den 3 Pinakoiden 
konnte wahrgenommen werden, meist jedoch muschliger Bruch. 


Bei der Umkristallisation wurden nach der c-Achse prismatische 
Kristalle erhalten (s. Fig. 3); häufig waren sie auch nach der Fläche (010) 
taflig ausgebildet. Da der Schmelzpunkt nur 59° beträgt, so waren die 
Flächen der Kristalle einige Zeit nach dem Herausnehmen aus der Mutter- 
lauge nicht mehr eben (Ätzerscheinungen durch Verdunsten und Schmel- 
zen); sie ergaben dann keine scharfen Reflexe mehr. Größe der Kristalle: 
bis zu 10 mm. 


Die Kristalle enthielten häufig || c-Achse gestreckte negative Kristalle 
(Hohlräume), die wohl mit Mutterlauge ausgefüllt waren. 


Beobachtete Formen: 

a {100} immer vorhanden; 

b {010} immer vorhanden, meist groß; 

m {120} selten vorhanden, meist klein; 

p {141} immer vorhanden, beherrscht die Enden der 

Kristalle; 
d {201} häufig vorhanden, stets klein; 
e {024} häufig vorhanden, stets klein. 
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Winkelwerte: Mittel aus 8 Kristallen (mit zweikreisigem Goniometer ge- 
messen) (6). 


Gemessen Berechnet 

p [4 9 e 
(100) 90° 90° 90° 0 90° 0° 
(010) 00 90 070 1) 
(444) 56 18 44 40 _— 
(204) 90 HA 4 00 51 39 
(024) 0 50 40 00 50 23 

(Einkreisiges Goniometer) 

(120) : (420) 425° 0° 124° 46’ 


Optische Konstanten: Die drei Hauptbrechungsindizes und 2V 
wurden wieder für die O-, D-, E- und F-Linien bestimmt. Zur Bestim- 
mung von n,, nz; und n, diente das Prisma (120)—(010), Prismenwinkel 
27°30'. Da n,|| brechender Kante schwingt, konnte dieser Brechungs- 
index direkt durch das Minimum der Ablenkung bestimmt werden. Der 
_L-Prismenkante schwingende Strahl ergibt einen Brechungsexponenten, 
dessen Wert zwischen n; und n, liegt; er ändert sich mit dem Ein- 
fallswinkel. n, und n, konnten demnach nur durch das Messen ver- 
schiedener Wertepaare von Ein- und Ausfallswinkeln bestimmt werden (9). 

Da die Flächen des Prismas (420)—(010) nicht gut waren, so konnte 
wohl n, noch mit ziemlicher Genauigkeit gefunden werden (+ 0,0003), nz 
und n, sind jedoch ungenauer (+ 0,004—0,002). 

Die optischen Achsen treten in Kaliumquecksilberjodidlösung auf 
(010) aus. Mit dem Wülfingschen Achsenwinkelapparat konnten so die 
Achsenwinkel gemessen werden, Einbettungsmittel, Kaliumquecksilber- 
jodidlösung, dessen Brechungsindizes für die betreffenden Wellenlängen 
in einem Hohlprisma gemessen wurden. 


Am Achsenwinkelapparat‘ für 2Hn, abgelesene Werte (Einbettungsunittel 
K,HgJ ‚Lösung, t = 21—23°). 


C D E F-Linie 
140° 49’ 440° 35’ 110° 8° 109° 44° 
n von K,HgJ,-Lösung 1,6612 1,6749 1,6946 1,7142 


Ergebnisse der optischen Messungen, 
Lage der Indikatrix. 
a=n 
b=n, AE = (100); b=n, = 2.Mi.; opt. — 
ven, 
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Brechungsindizes und Achsenwinkel. 


& D E F-Linie 

Na (t = 21°) 1,5034 1,5070 1,5416 1,5170 

ei (= 21—23°) De 1,697, 1,709, 4,720, 

: ‚802 1,816 1,838 1,858 
2Vn, gemessen 107° 58° 108° 22° 108° 42° 109° 8 
berechnet 442 40 441 20 410 30 4109 50 


Wegen der geringen Genauigkeit von n, und n, stimmen berechnete 
und gemessene Achsenwinkel schlecht überein. 


4 4’-Dichlor-3,3’-ditolyl. (10) 
a 
CH; CH, 

Schmelzpunkt: 58—58,5° (11). 

Dichte: d,? = 1,330 + 0,003. 

Aus Alkohol und anderen Lösungsmitteln kristallisieren dünne 
Blättchen; eine genaue kristallographische und kristalloptische Unter- 
suchung ist nicht möglich. Größe der Blättchen: bis zu 2 mm. 

Spaltbarkeit: eine solche konnte nicht beobachtet werden. 

Die Blättchen haben, wie man u.d.M. erkennt, rhombischen Um- 
riß (s. Fig. 4a und 4b); die Auslöschung ist symmetrisch, 'AE jedoch 


100-102° 
100 -102° 
= et 
Spur der AE 130-131° 130-131° 
€ Dr ae 
100-102° 
Fig. 4a. Fig. 4b. 


nicht | Blättchenebene, sie bildet vielmehr mit ihr einen Winkel von 
etwa 70° (geschätzt). Das Kristallsystem wird somit kaum rhombisch 
sein, sondern wahrscheinlich monoklin, pseudorhombisch. Parallel der 
Spur der AE schwingt der Strahl mit dem kleineren Brechungsexponenten 
(in bezug auf die beiden Strahlen, die in der Blättehenebene schwingen); 
dieser Richtung entspricht n,, da das Achsenbild in bezug auf die Hal- 
bierende des stumpfen Rhombenwinkels symmetrisch ist. Der dazu 
| -Richtung kommt in der Blättchenebene ein zwischen n; und n, 
liegender Wert n,, zu. 

Über die Kristalle des 4,4'-Dichlor-3,3°-ditolyl läßt sich somit aussagen: 

Kristallsystem: wahrscheinlich mkl:, pseudorhombisch. 
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Optik: AE bildet mit Blättehenebene einen Winkel von etwa 70°; 
auf Blättchenebene tritt n, aus, das wahrscheinlich 2. Mi. ist, somit opt. —. 


Brechungsexponenten: n, = 1,507 + 0,001 (Sandelholzöl — Rizinusöl) 
n, = 1,729 + 0,001 (Methylenjodid — a-Mono- 
bromnaphthalin) 
(Einbettungsmethode, Na-Licht). 


Zusammenfassung. 


Es werden die kristallographischen und optischen Daten einiger 
aromatischer Fluorverbindungen, und zwar des 3-Fluor-4-nitro-toluol, 
2,2'-Difluor-diphenyl, 4,4'-Difluor-2-nitro-diphenyl, 4,4 -Difluor-3,3'-dito- 
lyl mitgeteilt und im Anschluß an das letztgenannte auch diejenigen von 
4,4 -Dichlor-3,3’-ditolyl. 

Die Messungen wurden im Mineralogischen Institut der Technischen 
Hochschule Hannover ausgeführt. 
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Röntgenographische Untersuchungen über die 
Kristallorientierung in parallelfasrigen Aggregaten. 


Von 
Wilhelm Jansen in Hoek (Zeel.). 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Einleitung. 

In einer früheren Arbeit (1) wurden bereits die Sphärolithe unter- 
sucht. In der gleichen Weise sollen nun einige parallelfaserige Aggregate 
untersucht werden. 

Bei Betrachtung des Einzelindividuums beider Aggregatformen, der 
Faser, ist man geneigt, für das Wachstum und demgemäß für die Orien- 
tierung derselben in beiden Fällen dieselben Gründe anzunehmen. Unter- 
suchungen von Schubnikoff und Lämmlein (2), weisen weiterhin 
deutlich in diese Richtung. Da für die Orientierung der Sphärolithe 
— dem Sinne nach mit Popoff(3) — das Prinzip’ der geometrischen 
Keimauslese von Gross-Möller (4) als Grund angenommen wurde (1), 
würde bei einer vorausgesetzten Gleichheit der Aggregaterscheinung 
auch die Orientierung der parallelfasrigen Minerale durch dieses Aus- 
lesegesetz bedingt sein. 

Es ist klar, daß diese Annahme eine wesentliche Bekräftigung er- 
halten muß, wenn die Untersuchungen etwa dieselben Resultate zeitigen, 
wie diejenigen der Sphärolithen, für die ein, auch für parallelfasrige 
Aggregate in Vorschlag gebrachtes Poren- bzw. Basiswachstum (5), (6) 
ausgeschlossen ist. 

Hauptsächlicher Zweck der röntgenographischen Untersuchung ist 
die Feststellung der Orientierung der Individuen längs der Faserachse. 
Die besondere Eignung der röntgenographischen Methode für die in 
dieser Arbeit vorzunehmende Untersuchung wurde bereits bei der Be- 
handlung der Sphärolithe (1) hervorgehoben. 


Untersuchungsmethode. 

Zur Prüfung der eindimensionalen Gitterparallelität wurden zunächst Laue- 
aufnahmen gemacht. Um dabei eine möglichst weitgehende Summierung zu er- 
zielen, wurde das Faserbündel während der Exposition in einer Ebene senkrecht 
zum Primärstrahl durch diesen gezogen, und zwar am wirkungsvollsten in Richtung 
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senkrecht zur Fasererstreckung. Die Geschwindigkeit, die durch ein Ölgetriebe 
bewirkt und konstant gehalten wurde betrug etwa 2 mm pro Stunde, konnte jedoch 
variiert werden. Die besten Aufnahmen auf diese Weise gelangen, wenn die in Rich- 
tung des Primärstrahls liegende Dimension des Faserbündels möglichst klein 
gehalten wurde. Hierzu wurde bisweilen ein Planschliff hergestellt. Fig. 4 stellt ein 


Rise?: 


auf diesem Wege gewonnenes polychromatisches Diagramm dar. Als Nachteil dieser 
Methode muß jedoch der Umstand bezeichnet werden, daß die Expositionsdauer im 
Durchschnitt das 5fache der Expositionsdauer einer normalen Laueaufnahme be- 
trägt. Damit geht aber auch — für die vorliegende Arbeit — der Hauptvorzug der 
Lauemethode, nämlich die kurze Expositionsdauer verloren. 

Es wurde daher im folgenden in der Hauptsache die monochromatische 
Methode benutzt. Ebenso wie bei den Diagrammen der Sphärolithe wurde auch 
bei denen der parallelfasrigen Aggregate aus der Reflexverzerrung die Genzuig- 
keit der Orientierung bestimmt. Allerdings kann hier nicht von einem bestimmten 
Öffnungswinkel die Rede sein. Daher ist die Bestimmung der Orientierungsgüte 
ungenauer, da z. B. eine schlechte Parallelität nur sehr mangelhaft winkelmäßig be- 
stimmt werden kann. Hieraus darf aber keineswegs ein Grund zur Vernachlässigung 
dieser Größen folgern. Vielmehr würden stets Angaben und Folgerungen aus der 
Reflexverzerrung über die Orientierung der Fasern geradezu wertlos sein, wofern 
nicht stets Angaben hinsichtlich der Parallelität des Faserbündels gemacht werden. 

Zu den monochromatischen Drehaufnahmen wurde die Eisenstrahlung be- 
nutzt. Die Gebrauchsdaten waren: 


4 A Heizstrom 
30 kV Spannung 
12 mA Belastung. 
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Die Expositionsdauer war für die einzelnen Minerale verschieden, sie betrug 
durchschnittlich etwa 44 Std. Zur Filterung der Fe-Kß-Strahlung wurde wieder 
mit gutem Erfolg ein Mangansalzfilter (1) verwandt. 


Resultate der röntgenographischen Untersuchung. 

Vom Fasergips lagen Varietäten verschiedener Fundorte und Be- 
schaffenheit vor. Von diesen wurden zur Prüfung der eindimensionalen 
Gitterparallelität Laueaufnahmen gemacht. Eine etwas grobfasrige 
Varietät von Ilfeld (Harz) ergab ein verwaschenes Bild, auf dem aber 
nur ein, wenn auch nur sehr schwaches Asterismussystem erkennbar war. 
Ein anderes, sehr feinfasrig, seidenglänzendes Aggregat, ebenfalls aus 
Ilfeld (Harz) stammend, ergab ein klares Diagramm mit relativ scharfen 
Asterismuskurven (vgl. Fig. 1). Offenbar besaßen beide Aggregate die- 
selbe kristallographische Orientierung, was die Gleichheit der beiden 
Kurvensysteme bewies. Die Verwaschenheit des ersten Diagramms 
deutete auf eine Streuung der Faserorientierung. 

Von beiden Aggregaten wurden monochromatische Drehkristall- 
aufnahmen gemacht. Dabei wurden die Aussagen der Laueprüfung 
bestätigt gefunden. Die grobfasrige Varietät, die übrigens eine Faser- 
länge von 3cm besaß, zeigte ein Schichtliniendiagramm, aus dem die 
Faserstreuung zu maximal 5° berechnet wurde. Da die Parallelität des 
Faserbündels stark zu wünschen übrig ließ, dürfte die Orientierungs- 
abweichung sehr gering, höchstens zu 2° anzusetzen sein. Die Identitäts- 


periode wurde bestimmt zu: 
6,4 Ä. 


Übrigens war die Orientierung, wie schon aus dem Lauebild anzunehmen 
war, die gleiche wie die des seidenglänzenden Fasergipses. Dieser zeigte 
ein Schichtliniendiagramm ohne wesentliche Verzerrung, woraus die 
Identitätsperiode längs der Faserrichtung berechnet wurde zu: 


6,34 Ä. 


Aus den röntgenographischen Daten des Gipses (7) 
a=1047 A b=-55Ä c=68 Ä 


folgt, daß der Fasergips nach seiner c-Achse, der kürzesten Identitäts- 
periode des Gitters orientiert ist. Hiermit stimmen auch Diagramme 
anderer Varietäten überein. 

Ferner wurden untersucht fasrige Aggregate des Cölestin aus der 
Gegend von Jena. Sie waren teilweise sogar von stengliger Beschaffen- 
heit, bei zuweilen das ganze Bündel durchsetzender Wölbung, jedoch mit 
weitgehender Parallelität. Die Farbe war hellblau. Die Lauevorprüfung 
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ergab ein gänzlich verwaschenes Bild, worin irgendwelche Kurvenzüge 
nicht erkennbar waren. Das monochromatische Drehkristalldiagrammy 
zeigte denn auch keine Schichtlinien. Eine einheitliche Orientierung nach 
einer kristallographisch ausgezeichneten Richtung konnte demnach nicht: 
vorliegen. Trotzdem zeigte das Diagramm keinen ‚Übergang von Einzel- 
reflexen in Debye-Scherrer-Kreise. Dies ist darauf zurückzuführen, 
daß die Faserdicke zu groß, weshalb die Anzahl der exposierten In- 
dividuen nur gering war. Aus diesem Grunde, und um festzustellen, ob 
es sich hier etwa um eine Zwangsorientierung handelte, wurden mehrere 
Aufnahmen jeweils verschiedener Bündel gemacht. Diese Aufnahmen 
zeigten sämtlich verschiedene Reflexbilder. Damit war schon die voll- 
ständige kristallographische Unorientierung des vorliegenden Faser- 
cölestins bewiesen. Trotzdem wurde noch eine Auswertung der Dia- 
gramme vorgenommen. Die Orientierung erfolgte nach der Methode 
der Zonenbestimmung der O.ten Schichtlinie. Dabei kamen’ z. B. (001), 
(002), (240), (303) als Orientierung der Fasern vor. Diese Orien- 
tierungen waren in den verschiedenen Diagrammen auch stets ver- 
schieden. 

Ein weiterer Fasercölestin lag in einem Stück aus der Gegend von 
Girgenti vor. Die Beschaffenheit war fasrig bis stenglig, dabei nicht 
ganz parallel. Es hatte eine weiße Farbe. Die Drehkristallmethode 
lieferte ein gutes Schichtliniendiagramm, dessen Reflexverzerrung nicht 
wesentlich war und keineswegs größer als die durch mangelnde Par- 
allelität hervorgerufene. Die Identitätsperiode längs der Faserachse 
wurde berechnet aus der 


1. Schichtlinie zu 8,46 Ä 
2. « « 8,40 A. 
Die strukturellen Daten des Cölestin sind (8): 
a=86ÄA 5=56Ä c=6,84 Ä. 
Hieraus folgt, daß der Faserzölestin von Girgenti nach seiner a-Achse 
orientiert ist, d.h. nach der Achse mit der größten Identitätsperiode. 
Als weiteres fasriges Aggregat eines Sulfats lag der Baryt vor. 
Das Stück war von fasriger bis stengliger Beschaffenheit, dabei nicht 
ganz parallel. Es lieferte ein Bündel von jeweils nur wenigen Fasern ein 
gutes Schichtliniendiagramm, ohne wesentliche Reflexverzerrung. Die 
Identitätsperiode längs der Faserachse wurde berechnet, aus der 
4. Schichtlinie zu 8,69 Ä 
2. « « 8,73 Ä 
8. R « 8,76 A. 
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Die röntgenographischen Achsenlängen des Baryts sind (8): 
a=85 A b=54HÄ c=7Tı13Ä. 


Die Fasern waren demnach nach der a-Achse, d.h. der Achse mit der 
größten Identitätsperiode orientiert. 

Das Bittersalz (Epsomit) von Lobsann (Elsaß) war von sehr fein- 
fasrıger Beschaffenheit, vollständig parallel, bei einer Faserlänge von 
6cm. Es zeigte ein ideales Schichtliniendiagramm ohne die geringste 


Fig. 2. 


Streuung, das als gute Illustration des Verhältnisses: Faserquerschnitt — 
Güte der Orientierung dienen kann (vgl. Fig. 2). Die Identitätsperiode 
der Faserachse berechnet sich aus der 


4. Schichtlinie zu 6,98 Ä 
2. « « 6,89 Ä. 


Die röntgenographischen Daten sind (9): 
a=19A 5=-2MÄ c=6837Ä. 


Es liegt hier also Orientierung nach der c-Achse vor, der kleinsten Identi- 
tätsperiode des Gitters. 

Von blättrig-fasriger Beschaffenheit war der Graphit von Ceylon. 
Die Blättchen waren nach einer Richtung sehr stark ausgedehnt, welche 
Richtung als Fasererstreckung angesehen und deshalb auch als Dreh- 
achse benutzt wurde. Die Behandlung, vor allen Dingen auch das Heraus- 
präparieren einiger Fasern aus dem Aggregat geschah sehr vorsichtig, 
um die Bildung einer, vor allen Dingen randlichen Deformationsstruktur 
zu vermeiden. 

Die röntgenographische Untersuchung lieferte ein, trotz großer 
Streuung, wegen seiner Schichtlinienhöhe noch gut erkennbares Schicht- 
liniendiagramm. Die Identitätsperiode längs der Drehachse wurde be- 


rechnet zu 
2,5 Ä. 
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Die strukturellen Daten waren (10): 
a=27 A c=68Ä. 


Hier liegt eine Faserstreckung nach der kürzesten Identitätsperiode vor. 
Die Streuung wurde aus der Reflexverzerrung zu 18° berechnet. 

Zu dem im wesentlichen gleichen Ergebnis kamen schon Mark und 
Hassel bei der Untersuchung eines ebenfalls auf Ceylon gefundenen 
blättrig-fasrigen Graphits. Sie präzisierten ihre Angaben noch dahin, 
daß der Hauptwachstumsrichtung in der Plättchenebene die Richtung 
(010) parallel liegt, mit einer Streuung von + 30° senkrecht zur Plättchen- 
ebene und + 10° in derselben. 

Der Antimonglanz von Wolfsberg bei Stolberg war von grob- 
fasriger Beschaffenheit. Er zeigte ein gutes Schichtliniendiagramm ohne 
besondere Streuung. Die Identitätsperiode längs der Faserachse wurde 


berechnet zu 
3,8Ä. 


Die strukturellen Daten waren (11): 
a=139ÄA bB=-NM4BÄ c=3,89 Ä. 


Es liegt also Orientierung nach der c-Achse, der kürzesten Identitäts- 
periode vor. 

Ferner wurde ein Millerit, ohne Fundortsangabe, untersucht. Die 
Faserlänge betrug 1,8 cm. Es ergab sich ein gutes Schichtliniendiagramm, 
dessen Streuung sehr gering, maximal 1° war, also praktisch unbedeutend. 
Die Identitätsperiode längs der Drehachse wurde berechnet zu 


3,2 Ä. 
Die strukturellen Daten (12) des Millerits waren: 


rhomboedrisch: a—5,65 Ä a = 116,6° 
hexagonale Zelle: a=9,60Ä c=3,15 Ä. 


Die Orientierung hat sich hier demnach nach der kürzesten Identitäts- 
periode, der hexagonalen c-Achse vollzogen. 


Der schon bei den Sphärolithen untersuchte Eisenglanz (Rot- 
eisenstein) fand sich auch in einem Stück aus Platten in Böhmen als 
parallelfasriges Aggregat. Die Fasern hatten eine Länge von etwa 42 cm, 
waren sehr feinfasrig, aber nicht ganz parallel, sondern neben einer 
Streuung der Fasern gegeneinander von 8° zeigte sich noch eine Krüm- 
mung am oberen Ende des Stückes. Die Streuung wurde aus dem Dia- 
gramm zu 42° berechnet, für die fast vollständig die mangelhafte Par- 


+. 
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allelität und die Krümmung verantwortlich zu machen sind. Die Iden- 
titätsperiode längs der Faserachse wurde zu 


8,7Ä 
berechnet. Die röntgenographischen Daten waren (13): 
hex. a=505ÄA c=13,726Ä. 


Die oben gefundene Identitätsperiode entspricht genau derjenigen 
der b-Achsenrichtung in orthohexagonaler Aufstellung (vgl. (1)). Die voll- 
ständige Identität des Diagramms mit denjenigen der sphärolithischen 
Eisenglanzminerale bestätigte dieses Resultat. 


Weiterhin lag als parallelfasriges Aggregat auch der ebenfalls schon 
bei den Sphärolithen untersuchte Pyrolusit vor. Das Stück stammte 
aus dem Westerwald. Die Beschaffenheit war feinfasrig. Demgemäß zeigte 
das Diagramm nur geringe Streuung. Die Identitätsperiode wurde zu 


2,8 Ä 

berechnet. Die strukturellen Daten waren (14): 
a4 A. c0=2,8-A. 
Es lag also Orientierung nach der c-Achse vor, der kürzesten Identitäts- 
periode, womit sich auch hier wieder vollständige Übereinstimmung mit 
den an sphärolithischen Aggregaten gewonnenen Resultaten zeigte. 
Grobfasrig war der Manganit aus Ilfeld (Harz). Das Diagramm 

zeigte sehr geringe Reflexverzerrung. Die Streuung der Fasern betrug 
daraus max. 2°. Die Identitätsperiode längs der Faserachse wurde be- 
rechnet zu 

2,29 A. 


Die strukturellen Daten sind (45): 
a=4MÄA 5b=59WÄ c= 288 A. 


Demnach liegt die kürzeste Identitätsperiode, die c-Achse, der Faser- 
achse parallel. 


Der Strontianit aus Schottland war von grobfasriger Textur. Die 
Abweichung von der Parallelität konnte zu etwa 4° angegeben werden. 
Das Diagramm ließ eine Streuung von 6° berechnen. Es entfallen dem- 
nach noch etwa 2° auf die mangelhafte kristallographische Orientierung 
der Individuen in bezug auf die Faserrichtung. Die Identitätsperiode auf 
der Faserachse war: 

6,0 A. 
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Die strukturellen Daten waren (16): 
a=53 A b=82ÄA c=610Ä. 


Es herrscht hier Orientierung nach der c-Achse, der mittleren Identitäts- 
periode der drei Achsenrichtungen. 

Als weiteres rhombisches Karbonat wurde der Cerussit von Lauter- 
berg untersucht. Die Beschaffenheit dieses Stückes war feinfasrig, die 
Abweichung innerhalb des Bündels von der Parallelität verhältnismäßig 
gering. So war auch die kristallographische Orientierung der Fasern 
mit einer aus dem Diagramm berechneten Streuung von 4° noch gut zu 
nennen. Die Identitätsperiode längs der Faserachse betrug: 


6,17 A. 
Die strukturellen Daten waren (16): 
a=5MÄ b=-85Ä c=61WÄ. 


Auch hier handelt es sich demnach um Orientierung nach der c-Achse, 
der mittleren Identitätsperiode der drei Achsen. 

Feinfasrig, dabei von sehr guter Parallelität war der Wolframit 
von Meiseberg bei Neudorf. Das Diagramm war ohne besondere Reflex- 
verzerrung, diese wurde zu 4° berechnet. Die Identitätsperiode längs der 
Faserachse war 

5,0 A. 


Strukturelle Daten lagen für den Wolframit noch nicht vor. Jedoch 
gehört er zum selben Typus wie M9WO,, dessen röntgenographische Daten 
hier folgen, da sie sich von den ersteren nur sehr wenig unterscheiden 
dürften und deshalb der Größenordnung nach zunächst genügen (17): 


mon.:a=4,T A b=56Ä c=4MmMÄ. 


Nach diesem Vergleich dürfte Orientierung nach der c-Achse vor- 
liegen. 

Der Glaserit von Boschjesmans River war fasrig bis stenglig. 
Das Diagramm zeigte geringe Streuung der Reflexe, woraus die Orien- 
tierungsabweichung zu 5° berechnet wurd Die Identitätsperiode längs 
der Faserachse war: 


7,26 Ä. 
Die strukturellen Daten sind: 
a=55 A 5=-IRBÄ c=79Ä, 


Daraus folgt Orientierung nach der hexagonalen c-Achse, also nicht 
nach der kürzesten Identitätsperiode. 
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Feinfasrig war auch der Rhätizit (Disthen) von Zillertal. (Tirol). 
‚Die Reflexverzerrung betrug 5° und ist sowohl auf mangelhafte Paralle- 
lität als auch Orientierung zurückzuführen. Beides natürlich in sehr 
geringem Maße. Die Identitätsperiode längs der:Faserachse betrug: 


5,67 Ä. 
Die röntgenographischen Daten waren (18): 
ER Ba 


Danach handelt es sich hier um eine Orientierung nach der c-Achse, der 
kleinsten Identitätsperiode. 


Von Kaltenstein bei Friedeberg stammte der Wollastonit. Das 
Aggregat war sehr feinfasrig bis seidenglänzend. Die Identitätsperiode 
wurde zu 


3,9 Ä 


bestimmt. Leider lagen über Wollastonit noch keine strukturellen Ver- 
gleichsdaten vor. Doch ist hier aus Erwägungen über die absolute Größe 
der Identitätsperioden heraus anzunehmen, daß als Orientierung die 
kürzeste Identitätsperiode vorliegt. 


Es wurde ferner ein fasriges Aggregat von Diopsid untersucht. Die 
Beschaffenheit war fein- und parallelfasrig. Es ergab sich ein Schicht- 
liniendiagramm ohne Reflexverzerrung. Die Identitätsperiode längs der 
Faserachse war 

5,2 A. 
Die strukturellen Daten sind (19): 
a=-yMÄA 5b=-89ÄA c=54Ä. 


Daraus ergibt sich, daß es sich hier um eine Orientierung nach der c-Achse, 
der kleinsten Identitätsperiode handelt. 


Von den Asbesten wurde ein Krokydolithasbest untersucht. 
Er war von der charakteristischen Beschaffenheit: sehr feinfasrig-seiden- 
glänzend. Es ergab sich ein gutes Schichtliniendiagramm, ohne auch nur 
die Spur einer Reflexverzerrung. Die Identitätsperiode berechnete sich zu: 


5,4 Ä. 
Die strukturellen Daten waren (20): 
a=9,4Ä b=18,6Ä c=5,36 Ä. 


Der Krokydolithasbest war demzufolge nach der c-Achse, der kürzesten 


Identitätsperiode orientiert. 
12* 
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Weiter wurde ein Chrysotilasbest untersucht. Auch dieses Aggre- 
gat war sehr feinfasrig bis seidenglänzend. Demzufolge entstand ein 
gutes Diagramm ohne Reflexverzerrung. Als Identitätsperiode längs der 
Faserachse ergab sich: 


52 A, 
Die strukturellen Daten waren (24): 
a=65Ä b=516Ä c=13,38 A. 


Es liegt demnach auch hier Orientierung nach der kürzesten Identitäts- 
periode vor. 


Übersichtstabelle I. 


4. | Gips Ilfeld (Harz) &) grobfasrig monoklin _ 
b) seidenglänz, « — 
feinfasrig 
2. | Cölestin Jena fasrig-stengl. rhomb. |unorient. 
3. « Girgenti « « nn 
4. | Baryt Schemnitz « « Eu 
ö. | Bittersalz Lobsann seidenglänz. « —_ 
(Epsomid) (Elsaß) feinfasrig 
6. | Graphit Ceylon blättr.-fasrig hex. _ 
7. | Antimonglanz | Wolfsberg b. grobfasrig rhomb. — 
Stolberg 
8. | Millerit Saarbrücken « rhomboedr. —_ 
9. | Eisenglanz Platten i. Böh. feinfasrig « + 
10. | Pyrolusit Westerwald « tetr. _- 
44. | Manganit Ilfeld (Harz) grobfasrig rhomb. — 
42. | Strontianit Schottland « « u 
43. | Cerussit Lauterberg feinfasrig « + 
14. /olframit Meiseberg b. « mon + 
Neudorf 
15. | Glaserit Boschjesmans : | fasrig-fein- hex Eu 
River stenglig 
16. | Rhätizit Zillertal (Tirol) feinfasrig trikl. == 
47. | Wollastonit Kaltenstein b. seidenglänz. mon. 
Friedeberg feinfasrig 
48. | Diopsid aan « rhomb. — 
19. | Krokydolith- Orange-River « mon _ 
asbest 
20. | Chrysotilasbest | Oberitalien « « — 
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Diskussion der Ergebnisse. 

Der Fasercölestin von Jena zeigte als einziges der untersuchten 
Minerale keine einheitliche Orientierung. Ein beliebiges Bündel enthielt 
Fasern verschiedener Orientierung, woraus zunächst folgt, daß die 
Orientierung eine mehrfache war. Aus dem Umstande jedoch, daß ver- 
schiedene Bündel stets verschiedene Diagramme ergaben, folgt ferner, 
daß diese mehrfache Orientierung keine zwangsläufige war, daß also nicht 
eine gewisse Anzahl kristallographischer Richtungen stets als Orientierung 
wiederkehrte — evtl. sogar besonders ausgezeichnete Richtungen — 
sondern die Orientierung sämtliche Richtungen kontinuierlich und wahllos 
durchlaufen konnte, womit dieser Fasercölestin als vollkommen un- 
orientiert bezeichnet werden muß. 

Eine Erklärung für dieses sonderbare Verhalten des Cölestins geben 
die Untersuchungen G.L. Lincks (22). Linck konnte an Hand einer 
Reihe von Vergleichsstücken nachweisen, daß der Fasercölestin aus der 
Gegend von Jena pseudomorph nach Fasergips ist. Er fand ferner, 
daß die Spaltbarkeit nach (004) in den verschiedenen Stengeln verschieden 
liegt, bald bis zu 60° geneigt, bald senkrecht zur Längsrichtung, kurz, 
daß, abgesehen von der gelegentlichen Übereinstimmung einiger Fasern, 
die Hauptspaltflächen des Cölestins ganz verschiedene Lagen besaßen. 

Diese Ergebnisse decken sich also vollständig mit den röntgeno- 
graphischen Resultaten der vorliegenden Arbeit. 

Auf Grund der Untersuchungen eines besonderen Fundstückes 
kommt Linck zu der Überzeugung, daß die Orientierung der Cölestin- 
stengel durch die Orientierung des Fasergipses bedingt wurde, und zwar 
derart, daß sich der Cölestin mit seiner Hauptspaltbarkeit (004) auf (101) 
des Gipses gelegt hat. 

Nach den Ergebnissen der vorliegenden und auch anderer Arbeiten 
muß für den, nach Linck, impfenden Fasergips ein- und nur ein- 
dimensionale Gitterparallelität angenommen werden. Hieraus folgt 
aber, daß dem einzelnen Cölestinindividuum nicht die Möglichkeit 
gegeben war, mit seiner c-Achse normal zur Anwachsfläche weiter- 
zuwachsen, da in diesem Falle ein verworrenfasriges Aggregat hätte ent- 
stehen müssen. 

Die Notwendigkeit nun in eine andere, für alle Individuen gleiche, 
vorgegebene Richtung wachsen zu müssen, ist der Grund für die 
Unorientierung dieses Fasercölestins. 

Zusammenfassend ist also zu sagen, daß es sich bei dem Faser- 
cölestin von Jena nicht um eine prinzipielle Ausnahme handelt, da er 
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keine primäre Wachstumsfaserstruktur darstellt, sondern sein fasriges 
Wachstum lediglich seiner Pseudomorphose nach Fasergips verdankt, 
womit seine »Orientierung« auf eine Basis zurückgebracht werden muß, 
wofür das Prinzip der geometrischen Keimauslese nicht kompetent 
sein kann. 


Abgesehen also vom Fasercölestin von Jena, zeigten alle andren 
Faserminerale, unter denen sich auch ein Cölestin von Girgenti befand, 
womit also gezeigt ist, daß der Fasercölestin sehr wohl gesetzmäßig 
orientiert sein kann, im allgemeinen das gleiche Verhalten wie die 
Sphärolithe. Das ist eine einheitliche, das ganze Aggregat durchsetzende 
Orientierung, dabei aber nur eindimensionale Gitterparallelität. 

In einigen Punkten hat sogar die Untersuchung der parallelfasrigen 
Aggregate eine größere Deutlichkeit der Verhältnisse ergeben. So wird 
z.B. die schon erwähnte Regel, nach der stets die kleinste Identitäts- 
periode als Orientierung auftritt, bei den parallelfasrigen Aggregaten 
noch stärker abgelehnt als bei den Sphärolithen. Während dort (vgl. 
Tab. III Lit. (4)) von 46 untersuchten Mineralien 12 nach der kleinsten 
und 4 nach einer größeren Identitätsperiode orientiert waren, zeigt 
Tab. I, daß bei den parallelfasrigen Aggregaten von 18 Mineralien 44 nach 
der kleinsten und 7 nach einer größeren Identitätsperiode orientiert sind. 
Wenn auch schon nach der Untersuchungen der Sphärolithe das Er- 
scheinen einer größeren Identitätsperiode in der Streckungsachse als 
möglich nachgewiesen war, so zeigt doch die neuerliche Untersuchung 
parallelfasriger Aggregate, daß das Auftreten derselben durchaus keine 
seltene, vielleicht durch irgendwelche Zufälligkeiten bedingte Ausnahme 
darstellt. 

Zur Erkennung des Zusammenhanges zwischen der Orientierung 
der Faserminerale und dem Habitus des Einkristalls erwies sich eine 
Reihe rhombischer Minerale als sehr geeignet. Zur deutlichen Veran- 
schaulichung diene Tab. II. 


Tabelle II. 
Krishall Habituserstr. | Orientierung Identitäts- 
Mineral a des prismat, der Faser- periode der 
Einkristalls aggregate 3 Achsen 


4. Manganit rhomb. c-Achse c-Achse kleinste 
2. Antimonglanz « c- « c- « « 
3. Strontianit « c- « c- « mittlere 
4. Cerussit « c- « c- « « 
5. Baryt « a- « a- « größte 
6. Cölestin « a- « a- « % 
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Die angeführte Habituserstreckung entspricht der des prismatischen 


Einkristalls des jeweiligen Minerals, wie er sich u. a. auch für sämtliche 
aufgeführte Minerale in Niggli, Spez. Min. findet. 


10. 


Hiernach läßt sich zusammenfassend sagen: 


. In Faseraggregaten herrscht ein- und nur eindimensionale Gitter- 


parallelität. 


. Es können verschiedene Identitätsperioden, unabhängig von ihrer 


Größe als Orientierung auftreten. 


. Bei prismatischen Einkristallen ist die Längserstreckung keineswegs 


an die Achse der kürzesten Identitätsperiode gebunden. 


. Die Längserstreckung bei Faserkristallen stimmt mit derjenigen bei 


prismatischen Einkristallen überein. 


. Damit erscheint die Orientierung der Faserkristalle durchaus habitus- 


abhängig. 


. Die Übereinstimmung der Orientierungsrichtung der Faserkristalle 


mit der Längserstreckung der prismatisch-nadligen Einkristalle zwingt 
zur Annahme des prismatisch-nadligen Keimhabitus für die Faser- 
kristalle. 


. Diese Annahme erklärt auch bei Mineralien derjenigen Kristall- 


klassen (monoklin, triklin), bei denen der größte Kristalldurchmesser 
des gewöhnlichen Habitus nicht mit einer kristallographischen Achse 
zusammenzufallen braucht, das Auftreten einer Achse als Orientierungs- 
richtung auf Grund des Gross-Möllerschen Ausleseprinzips (vgl. 
Lit. (1) Kap. VIIf). 


. Die Voraussetzung des prismatisch-nadligen Habitus erklärt das 


vorzugsweise Auftreten der orientierten Wachstumsfaserstruktur bei 
Mineralien symmetrieärmerer Kristallklassen. 


. Das häufigere Erscheinen der kürzesten Identitätsperiode als Orien- 


tierung ist demnach eine Angelegenheit der Kristallisationsbedingun- 
gen des prismatischen Einkristalls, womit diese Frage auf das Problem 
des Kristallwachstums überhaupt zurückgebracht ist. 

Aus den übereinstimmenden Untersuchungsergebnissen sowohl der 
parallelfasrigen als auch der sphärolithischen Faseraggregate folgt 
die Identität dieser beiden Aggregatformen, insbesondere ihrer 
Wachstums- und Orientierungsbedingungen. 


In bezug auf die Abhängigkeit der Orientierungsgüte vom Faser- 


querschnitt ergibt ein Vergleich der Resultate, daß diese Abhängigkeit 
nicht klar gesetzmäßig ist. Doch läßt sich wohl sagen, daß im allgemeinen 
mit kleiner werdendem Faserquerschnitt die Güte der Orientierung zu- 


184 W. Jansen 


nimmt. Dies bezieht sich vor allen Dingen auf die Parallelität, denn die 
Resultate zeigen deutlich, daß der Einfluß der mangelhaften kristallo- 
graphischen Orientierung unbedeutend ist und deshalb vernachlässigt 
werden kann. Die kristallographische Orientierungsrichtung liegt fast 
ausschließlich genau in der Längserstreckung der einzelnen Faser. 


Zusammenfassung. 


4. Auf röntgenographischem Wege wird die Identitätsperiode längs 
der Faserachse bei einer Reihe verschiedener parallelfasriger Aggregate 
festgestellt. 

2. Die aus dieser Untersuchung sich ergebenden Resultate und 
Folgerungen in bezug auf: 

die Gitterparallelität, 

die Größe der Identitätsperiode, 

die Habitusabhängigkeit, 

die Annahme des nadligen Keimhabitus, 

die Identität der parallelfasrigen und sphärolithischen Erscheinungsform 


werden gesetzmäßig formuliert. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Röntgenlaboratorium des Mineralo- 
gischen Instituts der Universität Greifswald angefertigt. Herrn Prof. Dr. 
R. Gross spreche ich an dieser Stelle meinen wärmsten Dank aus für 
die überaus rege Anteilnahme und Förderung, die er ihr angedeihen ließ, 
sowie für die freundliche Überlassung einiger dazu benötigter Apparate. 
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The Crystallography of Nitropentammine Cobalti 
Perchlorate and Nitrate. 
By 
Lester W. Strock in Göttingen. 
(With three figures.) 


Introduetion. 


While attempting to find suitable erystals of some Acido Cobalt- 
ammines for an X-ray investigation on this group of compounds, crystals 
of two nitropentammines were studied, the results of which are presented 
in this paper. 

Both of these compounds have been previously prepared!). In the 
present study large crystals of the perchlorate were obtained by slow 
evaporation in the air at about 45° C. of aqueous solutions of nitropent- 
ammine cobalti chloride to which had been added a solution of neutral 
sodium perchlorate. The cerystalline form of this compound has not been 
previously described. 

The nitrate was prepared by treating a solution of the chloride of the 
series with dilute nitric acid. The original preparation was recrystallized 
by slow cooling of its aqueous solutions and also by slow evaporation. 
The addition of ammonium nitrate to its solutions as well as very dilute 
nitric acid, produced no definite and orderly variation in the crystal 
habit. The crystal form of the nitrate has been vaguely and erroneously 
described by Dana?), who measured the first prepared crystals of this 
substance. Chemical analysis showed the erystals to have a composition 
agreeing with the formulae as written below. 


Nitro Pentammine Cobalti Perchlorate. 


Transparent crystals with very brilliant faces measured on a two 
circle goniometer showed the erystals to be orthorhombic. The results of 


4) Die Ammine des Kobalts. Gmelins Handbuch anorg. Chem. 1930, S. 134. 
2) Gibbsand Genth, Crystals measured by Dana. Am. J. Sci. (2) 24, 86. 1857. 
See also Groth, Ch. Kryst. 2, 138. 


The Crystellography of Nitröpentammine Cobalti Perchlorate and Nitrate. 187 


these measurements and the occuring forms are el in Table I. 
It may be mentioned that the (oe) angle for (204) and (014) illustrate the 
usual pseudo-tetragonal habit of the nitropentammines. 


Table I. 
Nitro Pentammine Cobalti Perchlorate (Fig. 1). 
Crystal forms and constants. 


NO : 
Co 3 | (CIO,)s Orth. hemim.-O,, Nitro pentammine orientation 
(NA;); j 
Lätter |MillerI.| @ | e 

e 1041 90° 00 52° 12 2, = 1.2892 

Hy; 041 0° 00 67° 56 g0 = 2.4668 

h 2041 90° 00 68° 48 a:b:c 

c 001 — 0° 00 1.9135 : 4 : 2.4668 


A further examination of many specimens from several preparations 
and crystallizations revealed the habit of the crystals to develop almost 
exclusively about two symmetry planes whose intersection was parallel 
to an ever present twofold axis on the crystal. The habit therefore, 


SZ 


indicates the symmetry to be that of 
C,,. The development is nearly always 
rather chunky with a frequent slight 
elongation along [100]. Occasionally 
the crystal elongates also along [040] 
and even rarely becomes needle shaped 
parallel to [001]. The typical hemi- 
morphic habit is depicted in Figure No. 4, 
in which the erystal is drawn in the 
adopted nitropentammine orientation. 
This was found to be the optical orien- 
tation for two monoclinic salts of this 
series. Very perfect bi-axial figures are 
visible in (004), whose apparent optic 
angle is very small, not more than about 
30°. The sign of the double diffraction 
is positive, so that the acute bisectrix is 


Fig. 1. Nitropentammine cobalti 
perchlorate, Orth. hem.-Q,,. 


(y)=c. The optical orientation is a=b; 
ßB=a; y=c, the plane of the optic 
axes is therefore (100). Four salts of 
this series, so far studied, show strong 


B. Projection on (004). A. Perspec- 
tive view drawn from gnomonic pro- 
jection, with (a) front and in adop- 
ted Nitropentammine .orientation. 
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positive double diffraction, and these crystals were orientated so as to 
have the same optical orientation. This was done in order to give various 
salts containing a common complex ion a comparable crystal orientation, 
and perhaps make more obvious any regular variation in the crystalline 
form of several salts of the same series. It has been previously sug- 
gested!) that the arrangement of the complex cation may largely deter- 
mine the symmetry of the crystals of the Acido Cobaltammines. 

No noticeable cleavage was observed on this salt. A determination 
of the specific gravity by the pyenometer method yielded the value 
2.275 at 22° C. 

Occasionally two hemimorphic erystals twin together in such a way 
that their large (001) faces are in contact. Such twins are at times indeed 
difficult to distinguish from holohedral cerystals, but in all but a few cases 
careful examination revealed two sets of not exactly superimposed 
optical figures. The twinning axis is [040] which in this hemimorphic 
erystal is no longer a symmetry axis, and the twin plane is (004). 


Nitropentammine Cobalti Nitrate. 

Numerous attempts were made to grow separate and regularly 
formed erystals of this compound with some constant and reproducable 
habit. In all experiments only large clusters of beautiful parallel growths, 
intricate and feather-like radiating groups, and apparently skeletal 
elongations were obtained. Finally one lot of preparation recrystallized 
from hot water yielded several specimens of the habit shown in Fig. No. 2. 
The faces on this specimen were very brilliant, and gave sharp goniometer 
signals. Such crystals provided a set of two-circle goniometer measure- 
ments, from which were calculated the crystal constants. From a careful 
optical examination there was no indication that these specimens were 
twins. The crystal was first orientated for measurement in the position 
shown in Fig. No. 2. An analysis of the gnomonic projection of the measure- 
ments showed the crystal to be monoclinic with the following axial con- 
stants for this orientation; 0.6939: 1 :0.6954; B = 91°594, and with 
the elongation parallel to (104). 

A determination of the vibration directions then showed the optical 
plane to be nearly parallel to (101), a = b, and with (y) = nearly parallel 
to the axis of elongation. The erystal exhibited strong positive double 
diffraction with a small optie angle about (y). The extinction angle on 
(010) was only about 1° from the long eäge of the elongated part of the 
crystal, so that on first examination the extinction might be mistaken 


4) L. W. Strock and T. P. McCutcheon, J. Am. chem. Soc. 58, 2865. 1931. 
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for parallel. In order to place the nitrate in the adopted nitropentammine 
orientation it is therefore necessary to interchange its axes as follows: 
[101] first orientation — [001] for correct position 
01] « « — [100] « « « 
which makes the axis of elongation in Fig. No. 2 become the correct (c) 
axis, and the direction of the second habit parallel to (101). 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. Nitropentammine cobalti nitrate, Mon. hem.-C,. Perspective drawing of 
actual di-habit crystal. Drawn with correct (c) sloping down to lower left. Second 
habit, drawn vertical, is developed parallel to (404). 


Fig. 3. Portion of a typical erystal showing the different levels on (010) and the ever 
present series of parallel planes corresponding in direction with the axes of th&s6&cond 
habit portion of fig. No. 2. Drawn with (c) =y vertical and with (040) front. 


The erystal was then mounted with the elongation vertical, which 
yielded angles for the occuring forms as listed in Table II. 


Table II. Crystal of Fig. No.2 when measured with elongation 
vertical (=). 


[co N | (NO,), Mon. Hem.-C, Nitropentammine orientation 
(NA;); 
Miller | Let. p ) Results 
100 a 90° 00 90° 00 2’, = 0.9645 €’ = 0.0042 
040 b 0° 90° 00 g’, = 0.9642 
Tu r 14° 56 53° 40 he 
41 g 45° 05 53° 50 0.9997 : A : 0.9642 
B= W°45 
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- The values of the axial constants for the correct orientation caleulated 
from those of the first are contained in Table III. The two sets of values 
agree very closely, but the average of the two may be taken as the final 
ones, since each set involves independent measurements. 


Table III. 
Crystal constants of the nitrate. 


Values obtained from measurements in two orientations. 


calc. from measured in 


optical 


(Average) 0.9995 : A : 0.9646; 8 = M° 11 


In a monoclinie crystal the (a) and (c) axes are not fixed by sym- 
metry, and one choice of their orientation is as good as another so far 
as their external geometry is concerned. From a (040) face centered cell 
of the relative dimensions given in Table III, an uncentered cell whose 
edges correspond in length and direction to the axes of the crystal as 
first measured may be derived. Since the two portions of the di-habit 
development shown in Fig. No. 2 must correspond to simple or (010) 
face centered cells in the crystal, it seems most probable that the ratio 
given in Table III for the nitropentammine orientation is the relative 
dimensions of a (010) face centered monoclinie cell, and that the first 
orientation ratio is the relative dimension of a true simple unit cell 
derivable from the centered one. Therefore, the habit of the smaller 
portion of the di-habit crystal may correspond to a true unit cell. Un- 
fortunately crystals of this salt suitable for making X-ray rotation photo- 
graphs were not obtained and this point could not be definitely proven. 

These crystals developed most frequently with a habit corresponding 
to the elongation of Fig. No.2 and with (c) for the adopted orientation 
parallel to this elongation. Absolutely no crystals were found with (010) 
consisting of one even plane, but this face was always a number of 
strictly parallel planes Iyıng at different levels. Fig. No.3 shows an 
actual portrait of a less complicated example of this type of (010) for- 
mation. This, as well as the di-habit growth of Fig. No. 2, must be 
interpreted as a tendency on the part of the crystal to develop simultane- 
ously on two different cells which exist within the crystal. This di-habit 
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growth feature also offers an explanation for the ever present skeletal 
and parallel growths which erystals of this compound exhibit. 

Because of the pseudo-tetragonal and even pseudo-cubic nature of 
these crystals it is obvious that its real monoclinic erystalline form could 
scarcely be detected without accurate two-circle goniometer measurements 
from good reflecting crystals, supplemented by an optical examination. 

Since Dana gives only one approximate measurement, no numerical 
results, drawings, or optical data for this compound, it seems that his 
tetragonal bi-pyramidal description of nitropentammine cobalti nitrate 
may be discredited. 

The habit of these crystals indicates their symmetry to be monoelinie 
hemihedral (,. 

No twins and no noticeable cleavage was observed on the nitrate. 
The value of the specific gravity determined by the pycnometer method 
was 1.799 at 22° C. 

The experimental work for this study was done in the Mineralogical 
Institute of Krakow University, and I wish to express my appreciation 
to the director, Prof. St. Kreutz, for affording me the opportunity to 
work in his laboratory, and for his kind interest in my work. For much 
assistance in connection with the optical work I am also indebted to 
Dr. A. Gawel. 

Summary. 

The cerystalline form of nitropentammine cobalti perchlorate was 
found to be orthorhombic hemimorphic-C,,, with an axial ratio 1.9135.: 
1: 2.4668. ie 

Crystals of nitropentammine cobalti nitrate were found to be mono- 
clinic hemihedral C, with the pseudo-tetragonal ratio 0.9995 : 4 : 0.9646; 
ß = %°AA. The peculiar growth habit of this campound is due to a 
tendency of the crystal to develope simultaneously on two different cells. 
A drawing of one di-habit single erystal is shown. Both erystals show 
strong positive double diffraction, with the plane of the optic axes parallel 
to (100), and witha=b, ß=a,y=c. 


Department of Chemistry Endowment, Wagner Free Institute of 
Science, Philadelphia, U.S.A. 


Mineralogisches Institut der Universität Göttingen. 
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KFeS; und CuFes;.') 


Von 
H. O’Daniel in München. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


Für das synthetische KFeS, gelingt es, als Symmetrieklasse D3g festzulegen. 
Weiter wird röntgenographisch belegt, daß es sich leicht in künstlichen Kupferkies 
überführen läßt. Darüber hinaus wird eine Erklärung für diesen Umwandlungs- 
vorgang versucht. 

In Pogg. Ann., Bd. 136, berichtete R. Schneider im Jahre 1869 
über einige neue Schwefelsalze, die er im Laboratorium künstlich her- 
stellen konnte, und zwar KFeS, und KBiS,. Sie wurden erhalten durch 
Zusammenschmelzen von Schwefel, einem bestimmten Gemenge von 
K,C0, und Na,CO, und jeweiligem Zusatz von Eisen- oder Wismut- 
pulver, in »langen, biegsamen, anscheinend 2- und 4-gliedrigen Kristall- 
nadeln von lebhaftem Glanz und purpurbrauner Farbe« beim KFes,, 
und in »lebhaft metallglänzenden Kristallnadeln von hellstahlgrauer 
Farbe« beim KBiS,. 

In einer späteren Arbeit (Pogg. Ann. 138, 299) gelingt es Schneider, 
das Kalium im KFeS, mit überraschender Leichtigkeit durch Ag zu 
ersetzen. Das veranlaßt ihn zu dem Versuch, das K auch durch Cu zu 
ersetzen, was tatsächlich gelingt (J. pr. Ch. 38, 1888). Auf Grund che- 
mischer Analysen und Überlegungen beweist er dann, daß das Umsetzungs- 
produkt künstlicher Kupferkies ist, dem daraufhin von ihm die em- 
pirische Formel CuFeS, zugeschrieben wird. 

Es erschien nun von Interesse, diese Feststellung röntgenographisch 
auf ihre Richtigkeit nachzuprüfen, und gegebenenfalls darüber hinaus 
durch eine möglichst weitgehende Klärung der Struktur des KFeS, die 
Art seiner Umwandlung in CuFeS, zu ergründen. 

Die Herstellung der Ausgangssubstanz selbst ist denkbar einfach 
und wurde nach der Vorschrift Schneiders vorgenommen: Ein Gemisch 
von 4 Teil Eisenpulver, 6 Teilen Schwefel, 5 Teilen X,CO, und 4 Teil 
Na,00, wurde bis zur hellen Rotglut und hier etwa 4 Stunde erhitzt, 
wobei ein Teil des Schwefels entweicht und verbrennt. Die erstarrte 


4) Beitrag zur Festschrift Rinne. 
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Schmelze wird mit Wasser extrahiert und gibt an dieses viel Alkalisulfid 
usw. ab. Läßt man die Schmelze rasch abkühlen, so resultieren jene 
mehr oder weniger kleinen, länglichen Flitter, die äußerst dünn und für 
eine goniometrische Messung absolut ungeeignet sind, zumal Endflächen 
nicht auftreten. Parallel ihrer Längserstreckung zeigen sie eine faserige 
Ausbildung, die aber nicht das Merkmal für eine Spaltbarkeit, vielmehr 
eine Parallelverwachsung feiner Nadeln ist. Leider sind diese Flitter 
äußerst biegsam senkrecht zu ihrer Längserstreckung (hier zeigt sich 
darüber hinaus bisweilen sogar die Spur einer Spaltbarkeit), und es ist 
fast unmöglich, nichtdeformierte Blättchen zum Zwecke der Röntgen- 


19 x vergr. ' 20 x vergr, 


Fig. 4. Sanduhr-Strukturen auf der Oberfläche von KFe8,. 


untersuchung auszuscheiden; stets sind die auftretenden Reflexe mehr 
oder weniger verzerrt. Optisch konnte jedoch festgestellt werden, daß 
sie vollkommen opak sind. Im auffallenden Licht zeigen sich auf manchen 
rhombenartige Sanduhrstrukturen, die durch Anlauffarben entstehen 
und von großer Regelmäßigkeit sind (Fig. 1). Die kleinen Rhomben, 
deren lange Achse Faserrichtung und Winkelhalbierende ist, was rein 
qualitativ ebene Symmetrie andeutet, haben einen spitzen Winkel von 
40-42°; bei auffallendem polarisiertem Licht erscheinen die Blättchen 
in orange-hellgelber Farbe, wenn die Faserrichtung parallel der Polari- 
sationsebene liegt, senkrecht dazu zeigen sie dunkel-mattgrünen Ton. 
Im doppelt polarisierten Licht ist die Auslöschung parallel zur Faser- 
richtung vollständig, senkrecht dazu fast vollständig (es bleibt noch ein 


Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 13 
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dunkelgrüner Schein). Die Summe dieser Tatsachen deutet auf eine 
Gesamtsymmetrie hin, die dem tetragonalen, hexagonalen (einschl. 
"trigonalen) oder rhombischen System eignet. 

Es wurde nun weiter versucht, kristallographisch wertvolleres 
Material durch veränderte Versuchsbedingungen zu erhalten. Der 
Schmelze wurden statt 5 Teilen X,C00, + 1 Teil Na,CO, nun 6 Teile 
K,CO, zugesetzt, und es wurde für langsame Abkühlung (innerhalb 
mehrerer Stunden) gesorgt. — Die Schmelze längere Zeit bei hohen 
Temperaturen zu halten, ist nachteilig, da das Reaktionsprodukt dann 
verbrennt zugunsten einer Bildung von Eisenoxyden. — Hierbei resultiert 
ein stark verfilztes Gemenge von winzig feinen, nadeligen Kristallen, die 
eine ausgezeichnet ausgebildete Prismenzone besitzen, jedoch leider 
wieder absolut keine Endflächen. Die goniometrische Messung dieser 
Mikrokristalle, für deren Besorgung ich Herrn Professor Dr. Steinmetz 
sehr dankbar bin, ergab ausgesprochene Hexagonalität (oder Trigonalität): 
Bei guten Reflexen wurden Winkel von 60° + max. 15’, und stellenweise 
auch ein zweites Prisma mit 30° + max. 5’ gemessen. Schwach tafelig 
waren auch diese Kristalle. 


Bei genauer Durchsicht der Kristalle fanden sich Zwillinge (Fig. 2), 
die recht gut gemessen werden konnte. 


= 15 x vergr. 


Fig. 2. Zwillinge von KFeS,. 


Unter Zugrundelegung der Annahme, daß die Verzwillingung nach 
Flächen mit einfachen Indizes erfolgt, und auf Grund der Tatsache, daß 
die Prismenflächen an beiden Kristallen in eine Ebene fallen, d.h. 
folgernd: Prismenfläche ist ein Prisma I und Zwillings- und Verwach- 
sungsebene ist eine Pyramide II — hier speziell (1434) —, konnte nach 
einer einfachen Umrechnung ein Achsenverhältnis von 4 : 0,3939 vorläufig 
festgelegt werden. Diese Zahl zeigt eine gute und sicher nicht zufällige 
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Übereinstimmung mit dem Tangens des halben Winkels jener Ober- 
flächenrhomben, der bei 0,384 liegt. 

Zur röntgenographischen Untersuchung wurde hauptsächlich das 
stark blättchenförmige Material der ersten Kristallisationen heran- 
gezogen. Die leichte Biegsamkeit machte sich, wie zu erwarten war, 
durch mäßige Verzerrung der Reflexe bemerkbar. Die an sich besseren 
Kristalle der späteren Schmelzen waren wegen ihrer zu großen Feinheit 
praktisch nicht zu verwenden; die Reflexe wurden zu spärlich trotz 
langer Expositionen, wie überhaupt das ganze Material sich röntgeno- 
graphisch als äußerst zäh und träge erwies. Für deutliche Deb ye-Auf- 
nahmen mußten Expositionszeiten von etwa 24 Stunden, für Dreh- 
aufnahmen etwa 13 Stunden, für Schwenkaufnahmen 3 Stunden gewählt 
werden, wobei natürlich eine erhebliche Schwärzung der Filme durch 
eine intensive Streustrahlung in Kauf genommen werden mußte. — Es 
ist mir eine angenehme Pflicht, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft und dem Bund der Freunde der Technischen Hochschule 
München für die Überlassung der Hochspannungs- und Röntgenapparatur 
zu danken. — Aus der Vermessung der Schichtlinienabstände konnte 
die Identitätsperiode in Richtung der c-Achse, zumal die wenigen Reflexe 
der nadelförmigen Kristalle feinste Punkte waren, sehr gut bestimmt 
werden mit 5,403Ä. Die Drehung um die dazu senkrechte Richtung 
mußte zunächst einmal schlechtere Werte für Iin der a-Achse ergeben, 
weil durch das Fehlen jeglicher Endflächen keine Möglichkeit bestand, 
die Kristalle gut zu justieren, wie überhaupt, das sei hier vorweggenom- 
men, die Mangelhaftigkeit des Materials, das Fehlen von Endflächen und 
zumal der Basis die restlose Klärung der Struktur verhinderten. 

Die Werte der einzelnen Schichtlinien lagen verhältnismäßig weit 
auseinander und ergaben für die a-Achse ein Mittel von 13,05 Ä (wobei 
der Wert für die I. Schichtlinie mit 43,654 wegen zu augenscheinlicher 
Unsicherheit vernachlässigt wurde). Dieser Wert konnte sehr gut fixiert 
werden auf 13,041 Ä durch die Indizierung der Äquatorschichtlinie des 
Drehspektrogramms um die c-Achse (Tab. I). Hierbei zeigte es sich, daß 
sämtliche ungeraden Interferenzen ausgelöscht waren. 

Wenn nun die Hoffnung bestand, durch Indizierung der ersten 
Schichtlinie dieses Spektrogramms die bisher gefundenen Werte für a 
und zumal für c noch besser einengen zu können, so erwies die Durch- 
rechnung nur die Unmöglichkeit, die gefundenen Werte als zuverlässig 
zu betrachten, obwohl eine gute Vermessung möglich war und obwohl 
die gemittelten Faktorenwerte für a und c den bisher gefundenen Werten 
— wohl durch einen günstigen Zufall — sehr nahe kamen (Tab. II). Der 
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Tabelle I. 
KFeS,-Drehspektrogramm um c-Achse, OuKa, 43h belichtet bei 
40 mA und etwa 44 kV. Äquator-Schichtlinie. 
42 
sin? 9 fu (+ hk+ MY) + Sl = an 


2. fe! 

u-|28|88 r sin? d . 
nin-\E 5 | 8 beob- |h®r+k2+hki hkil | fulh®+k2+hk) 
Nr. 8 3 55 beobachtet | „ehtet 


2020 - 0,0046635 


1 
2 | s.st. | 54,6 | 13° 39° 0,05569 12 2240 12 » 0,004641 
3 st 63,3 | 15° 49 4° 0,074365 16 4040 16 + 0,0046478 
4 st 84,5 | 21° 7%’ 0,1281 28 2460 28 - 0,004575 
5 |s.st. | 96,5 | 24° 73’ 0,16706 36 6060 36 + 0,004639 
6 st. |412,8 | 28° 12° 0,2233 48 4480 48 - 0,004652 
7 st. |117,7 | 29°25 3’ 0,24136 52 2680 52 - 0,0046445 
8 m. |4132,0 | 33° 0,29663 64 8080 " 64 - 0,004635 
9 m. [446,0 | 36° 30° 0,3538 76 46100 76 - 0,0046553 
10 m. |454,5 | 38° 37 4’ 0,38965 84 28100 84 - 0,004638 
A |s.s. 171,5 | 42°52%° 0,46295 400 400100) 400 - 0,0046295 
12 s. |4180,8 | 45° 12’ 0,5035 108 66120 | 108. 0,004662 
13 |s.». |184,7 | 46°4103’ 0,5205 112 48120 | 412. 0,0046473 
14 s. |497,3 | 49° 49 3° 0,5752 124 240120| 424. 0,0046387 
15 | s.s. |224,0 | 56° .| 0,6873 148 68140 | 448 0,004644 
16 8. |233,8 | 58° 27° 0,7262 156 440140] 156 - 0,004655 
17 |s.s. |253,8 | 63° 27° 0,8002 172 242140] 472. 0,004652 


Mittel 0,00464245 + 0,000024 _— 0,000067 
a = 13,04 Ä. 


Versuch, das Drehspektrogramm um die a’Achse zu indizieren, mußte 
unterbleiben, da hier die einzelnen Reflexe, zumal in den Schichtlinien, 
nicht mehr punktuell, sondern als Kurvenausschnitte (durch die Ver- 
biegung und fast parallelorientierte Verwachsung der Kristalle) auf- 
traten und dadurch eine gute Vermessung nicht möglich war. Nur der 
Äquator dieses Spektrogramms zeigte in den Reflexen (2020), (4040), 
(6060), (8080), (10 0 10.0) die erforderte gute Übereinstimmung mit dem 
Äquator des Spektrogramms um die c-Achse. 

Um nun die Reflexe der Schichtlinien im Äquator zu haben und da- 
durch evtl. eine bessere Indizierung durchführen zu können, wurde eine 
Debye-Aufnahme gemacht, die jedoch erst nach 24stündiger Belichtung 
Linien bis zu etwa 30° Abbeugungswinkel bei starker Streuschwärzung 
zeigte. Doch selbst hier schwankten die Faktoren ebenso stark in ihren 
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Tabelle II. 
KFeS,-Drehspektrogramm um c-Achse, OuKa, 13h belichtet bei 
40 mA undetwa44kV. I. Schichtlinie; u=16°33'9’; cos29 = cos u cosa. 


> 


Li- |Intensi- er A " " 
nien-| tät ge- | "messen | 5 ER ET zu (R+hk+k)+ 2; BP 
Nr. schätzt | mm gemessen a 4c 


0,057056 | 1234 


4 8. st. 44,9 | 22° 27° 7 + 0,00502 + 1 » 0,02493 
2 8. st. 52,5 | 26° 15’ | 0,07016 | 3034 9.0,00525 + 1 - 0,02292 
3 st. 64,3 | 32° 9’ | 0,09422 | 4041 16 » 0,00463 + A » 0,02024 
4 8. 71,3 | 35° 39’ | 0,11055 | 23514 419: 0,00473 + 1 » 0,02066 
5 st. 78,2 | 39° 6’ | 0,12806 | 5051 25 - 0,00436 + A » 0,01905 
6 8.8. m 82,5 | 41° 15’ | 0,13966 | 3364 27 - 0,00445 + A » 0,01945 
7 ER m 92,7 | 46° 24’ | 0,4169149 | 1564 31 0,00478 + 1» 0,02090 
8 8.8. 107,8 | 53° 54’ | 0,21762 | 1674 43 - 0,00459 + 1 » 0,02007 
9 8. 143,0 | 56° 30° | 0,23549 | 4484 48 - 0,00450 + 1 » 0,04964 
40 8.8 120,8 | 60° 24’ | 0,26326 | 2684 52 - 0,00467 + 1 » 0,02040 
44 s 125,0 | 62° 30’ | 0,27870 | 1784 57 - 0,00454 + 1 » 0,01984 
42 m 132,2 | 66° 6’ | 0,30590 | 4591 61 » 0,00468 + 1 » 0,02044 
13 8. 8. 435,8 | 67° 54° | 0,31968 | 8084 64: 0,00468 + 1 » 0,02042 
14 m. 137,1 | 68° 33’ | 0,32474 | 2791 67 : 0,00455 + 1 » 0,01988 
45 8 444,7 | 70° 51’ | 0,34277 18951 73 0,00443 + 1 » 0,01934 
16 | s.s.8. | 160,0 | 80° 0,41677 | 28104 84 - 0,00472 +1 » 0,02060 
47 8.8 168,2 | 84° 6° | 0,45073 | 47 IA 93 » 0,00463 + 1 » 0,02022 
18 s 170,3 | 85° 9’ | 0,45949 | 38 14 97 » 0,00453 + 1 » 0,01980 
419 | s.8.8. 177,0 | 88° 30’ | 0,48744 |100104 | 100- 0,00467 + 4 - 0,02040 
20 |s.s.s. | 483,8 | 91° 54’ | 0,51442 | 66121 | 108: 0,00458 + 4 - 0,02000 

a = 13,03 Ä Mittel = 0,00465 0,020308 

c= 540 Ä + 0,0006 +-0,00262 

c/a = 0,4144 — 0,00029 — 0,00126 


Werten wie bei Tab. II. Die Reflexe (4231) und (3034), die besonderes 
Interesse erweckten, da beide aus dem Mittel stark herausfallen (s. 
Tab. II), zeigten ganz ähnliche Werte [(1231) ergibt praktisch Koinzidenz 
mit (2240)]. 

Es bleibt also vorläufig nur übrig, auf diese Unregelmäßigkeit und 
zumal auf das eigentümliche Abweichen der Faktorenwerte der I. Schicht- 
linie gegenüber den Faktorenwerten des Äquators hinzuweisen, wobei 
sogar darauf verzichtet werden muß, eine einfache und plausible Er- 
klärung anzugeben. Denn die Mangelhaftigkeit des Materials hierfür 
allein verantwortlich zu machen, wäre wohl allzu billig. 

Bei den als vorläufig endgültig anzusehenden Werten von 5,403 Ä 
für die c-Achse und 13,041 Ä für die a-Achse ergibt sich ein Achsenver- 
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hältnis vona:c = 1: 0,4443 — in leidlicher Übereinstimmung mit dem 
kristallographisch berechneten von A: 0,3939. 

Schwenkaufnahmen um die c-Achse ergaben, da sie unsymmetrisch 
waren, daß die c-Achse keine Digonale ist, also auch nicht sechszählig sein 
kann — gemäß dem Friedelschen Satz —, und daß parallel der Basis 
ebensowenig eine Symmetrieebene vorhanden ist. Dagegen waren 
Schwenkaufnahmen um die a-Achse mit größter Wahrscheinlichkeit sym- 
metrisch und bewiesen damit, daß diese entweder eine Digonale oder 
senkrecht zu ihr eine Symmetrieebene vorhanden ist oder beides zusammen. 
Durch eine Laueaufnahme konnten diese Feststellungen bestätigt wer- 
den, soweit es die auch hier stark verzerrten Reflexe zuließen. 

Es konnten also die möglichen Symmetrieklassen auf D,, C,, und 
D,. beschränkt werden. Durch eine Untersuchung der Substanz nach 
der Methode Giebe- Scheibe (Z. Physik 33, 760. 1925), die Herr 
Dr. Hettich in dankenswerter Weise besorgte, konnte nun festgestellt 
werden, daß sie 1. ein elektrischer Nichtleiter ist, und daß sie 2. keine 
polaren Richtungen besitzt, wodurch als mögliche Symmetrieklassen 
D, und (C,, wegfallen und D,, als einzige Möglichkeit bleibt. 

Zur Bestimmung der Anzahl der in der Elementarzelle enthaltenen 
Moleküle wurden Bestimmungen des spez. Gewichts gemacht, sowohl 
mit der Pyknometermethode, wie mit der Schwebemethode. Die Be- 
schaffenheit der Substanz machte dabei einige Schwierigkeiten, doch 
konnte ein mittlerer Wert von 2,66 + 0,012 festgelegt werden. Daraus 


2.c-y3 - 2,66 
ergab sich Z= — 1 abge 8,055 — rund 8 Moleküle im hexa- 


gonalen oder 46 im orthohexagonalen Elementarkörper (für 8,00 wäre 
ein spez. Gewicht von 2,642 erforderlich gewesen, einer Zahl also, die 
noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen dürfte). 

Ich möchte es späteren Arbeiten vorbehalten wissen, hier eine weitere 
Klärung zu versuchen, vielleicht auf dem Wege über ähnliche Substanzen, 
die R. Schneider anführt, z. B. über das bereits erwähnte KBiS,. 

Die Umwandlung nun des KFeS, in einer C'w-haltigen Lösung 
wurde ebenfalls nach dem Rezept Schneiders vorgenommen: Durch 
allmähliches Versetzen einer OuCl,-Lösung mit einer Na,SO,-Lösung in 
der Wärme wurde frisches CuCl als weißes Tetraederpulver gefällt. Bei 
schnellem Arbeiten, möglichst unter CO,, um eine Oxydation hintan- 
zuhalten, wurde nun die überstehende Lösung abgegossen, das CuCl in 
mäßig konzentrierter HCl gelöst, mit H,O verdünnt und mit Ammoniak 
versetzt, bis die Lösung ihre lichtblaue Farbe behielt, ein Zeichen für 
ihre Basizität bei Anwesenheit geringer Spuren von C'w’-Ionen. Diese 


KFeS, und OuFeß,. 199 


Lösung wurde über das KFeS, in einem gut verschließbaren Gefäß ge- 
schüttet und so mehrere Tage unter häufigerem Umschütteln stehenge- 
lassen. Es konnte bei dieser Arbeit darauf verzichtet werden, mit mole- 
kular genauen Verhältnissen den Versuch anzusetzen, da ja nur die Um- 
wandlung als solche von Interesse war, auf die die Anwesenheit eines 
großen Überschusses von Cw-Ionen nicht schädlich, eher fördernd ein- 
wirken konnte. Die purpurbraune Farbe des KFeS, verschwand bald, 
d.h. innerhalb einiger Stunden zugunsten einer Kupferkiesfarbe. — Es 
wurde noch versucht, diese Umwandlung im Einschmelzrohr durch ge- 
ringen Druck und erhöhte Temperatur beschleunigter und vielleicht 
intensiver zu gestalten. Dies erwies sich aber eigentümlicherweise nicht 
als vorteilhaft. — Schneider bereits hatte nämlich festgestellt, daß das 
Tempo der Umwandlung nach dem Kern der Substanz zu sich stark ver- 
langsamt, sobald einmal die äußersten Schichten ihr K gegen Cu aus- 
getauscht haben, was auch sehr plausibel erscheint. Zum Zweck der 
Untersuchungen dieser Arbeit brauchte jedoch eine vollständige Um- 
wandlung nicht abgewartet zu werden, da es ja im wesentlichen nur auf 
die äußersten Schichten ankommt. — Die mit Cw umgewandelte Sub- 
stanz zeigte im Gegensatz zum KFeS, und in Übereinstimmung mit 
CuFeS, ausgezeichnete elektrische Leitung. 

Über den Umwandlungsmechanismus hat man sich wohl folgende 
Vorstellungen zu machen: Das K in KFeS, befindet sich, was seine 
Affinität zum Schwefel betrifft, entschieden im Nachteil gegenüber dem 
Cu, das in der umgebenden, stark dissoziierten Lösung vorhanden ist. 
Trotz der Bindung des K im Gitter, die man wohl auf Grund der elek- 
trischen Nichtleitfähigkeit als ionar sich vorzustellen berechtigt ist, wird 
es infolgedessen durch eine Art nichtumkehrbaren Basenaustausches vom 
Cu (oder Ag) leicht verdrängt. Diese Energie vom Cu zum 8 hin ist so 
groß, daß, bei molekular genau angesetzten Verhältnissen eine voll- 
ständige, wenn auch temporär allmählich verzögerte Ersetzung des K 
durch Cu stattfindet, wie R. Schneider es durch restlose Umwandlung 
in CuFeS,, durch restlosen Verbrauch des in der Lösung vorhandenen Ou 
und durch quantitative Bestimmung des in die Lösung gewanderten K 
feststellen konnte. Man ist also berechtigt, dieses KFeS,, das bereits 
durch sein Aussehen metallischen Verbindungen sich nähert, wenn es 
auch physikalisch noch nicht zu ihnen gerechnet werden darf, gewisser- 
maßen als im Gleichgewicht mit Cw- (oder Ag’-) Ionen instabile Phase 
eines FeS, — diese Unkorrektheit sei hier erlaubt — aufzufassen, das 
seine eigentliche Stabilität erst erhält in Verbindung mit chalkophilen 
Elementen, wie hier dem Cu, und damit gleichzeitig den auch inneren 
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Sprung zu den echt metallischen Verbindungen macht (denn CuFes, 
leitet den elektrischen Strom). — Räumlich stellt das Gitter der Er- 
setzung seines K durch die kleineren Cu oder Ag ja keine Schwierig- 
keiten entgegen. 

Diese Umwandlung geschieht nun, wie aus dem bisher Gesagten 
schon klar geworden sein dürfte, und wie es der röntgenographische Be- 
fund belegt hat, bei gesetzmäßiger Änderung des Gitters, so daß also 
richtig nur von einem Basenaustausch gesprochen werden darf, und nicht 
etwa von echten Pseudomorphosen. 

U.d.M. zeigt natürlicher Kupferkies im reflektierten Licht Aniso- 
tropie; unser gekupfertes KFeS, ist, während KFeS, an sich spiegelglatt 
erscheint, also ausgezeichnet reflektiert, oberflächlich stark korrodiert, 
so daß also eine vergleichende Beobachtung unsicher war. 

Zum Zwecke des Vergleiches der Röntgendiagramme wurde eine 
Debye-Aufnahme von CuFeS,, die auch erst nach 24stündiger Belichtung 
einigermaßen verwendbar war, gemacht und indiziert, unter Zugrunde- 
legung der neuen Arbeit von Linus Pauling und L. O. Brockway 
(Z. Krist. 82, 488. 1932), d.h. unter Verdoppelung der bisher gebräuch- 
lichen c-Achse. Dabeitraten auf (112) s. st., (200). s., (220) s.st., (132) st., 
(303) s., (400) m., (332) st., (424) st. usw. — Die Drehaufnahme des 
gekupferten KFeS, zeigte einige wenige verbreiterte Reflexe — dar- 
auf wird später noch zurückzukommen sein. Dennoch konnten diese 
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Fig. 3. Schematisches Bild einer Drehaufnahme um die c-Achse 
von künstl. CuFes, (CuKa, 24%). 


aber zur Kritik gut herangezogen werden. Sie ließen vergleichend eine 
innerhalb der Fehlergrenzen gute Indizierung zu und zeigten die Reflexe 
(200), (220) und (400) im Äquator, (142) und (132) in der I. Schichtlinie. 
Nicht nur lag hierin der Beweis, daß die Substanz tatsächlich in OuFeS, 
umgewandelt wurde, da zudem sämtliche dem KFeS, eignenden Reflexe 
verschwunden waren, sondern es zeigte sich auch, daß die Umwandlung 
gesetzmäßig orientiert sich vollzog, so daß c-Achse des KFeS, wieder 
c-Achse des CuFeS, wurde. Eine Vermessung der zwei Reflexe der I. Schicht- 
linie zwecks Bestimmung der Identität in Richtung der c-Achse ergab 
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den Wert = 5,296 Ä; also nicht genau die c-Achse von (uFeS, mit (2.) 
5,15A. Es ist zu vermuten, daß eine Art restierender Sharks des 
KFeS, in der umgewandelten Substanz noch vorhanden ist, und daß 
diese mit ihrem KFes,-Gitter (mit c = 5,403 Ä), wenn sie sich auch 
nicht mehr durch eigene Reflexe betätigen kann, dem OuFeS,-Gitter noch 
eine Art Übergangswert aufzuzwingen in der Lage ist, wie wir ähnliches 
von Mischkristallgittern her kennen. Diese geringe Verzerrung hinderte 
jedoch nicht, die Reflexe der Drehaufnahme des künstlichen Kupfer- 
kieses, was zu sagen wohl nunmehr volle Berechtigung vorliegt, mit den 
indizierten Debye-Linien der Aufnahme von natürlichem Kupferkies 
gut zur Deckung bringen zu können. 

Schwieriger ist es mit einer Debye-Aufnahme des künstlichen 
CuFeS;. Weil die Substanz wohl nicht bis in den Kern umgewandelt war, 
mußte davon Abstand genommen werden, sie zu pulvern. Es wurde nur 
feinstmaschig gesiebt; dadurch die Punktreflexe in den Kurvenlinien. 
Trotz größter Vorsicht mögen aber dabei doch Blättchen verletzt worden 
sein, so daß sich im Debye-Diagramm auch noch vereinzelt KFesS,- 
Linien finden. Während die sin?®# der neuauftretenden CuFes,-Linien 
recht gut in die entsprechenden Werte des natürlichen CuFeS, hinein- 
passen, fallen diese vereinzelten Werte der KFes,-Linien zum Teil er- 
heblich aus den reinen Werten heraus, so daß bei etwa 2—3 von ihnen 
schwer zu entscheiden ist, wohin sie gehören, es sei denn, man ordnet 
sie Reflexen zu, die bei der ungekupferten Substanz nicht auftraten. 
Dies dürfte jedoch der Wahrheit nicht allzu nahe kommen, zumal diese 
Reflexe zum Teil erhebliche Intensitäten aufweisen. Auch hierfür mag 
der Grund dem noch nicht vollständig vom K befreiten, also noch nicht 
stabilisierten Gitter zugeschrieben werden, das als solches diese sonst 
schwer zu deutenden Reflexe liefert. 

Wenn man nach einer Erklärung dafür sucht, wieso es möglich ist, 
daß das CuFeS,-Gitter mita — 5,24 Ä sich neben der c-Achse des KFes,, 
die der seinen von (2.) 5,15 Ä mit 5,403 Ä im Werte noch sehr benachbart 
ist, auch die weit abliegende a-Achse des KFeS, mit 13,041 Ä zu eigen 
zu machen scheint, so ist wohl die die beste, das räumliche »Zu-eigen- 
machen« wegen dieser großen Differenz sowohl, wie wegen der Schwierig- 
keit, den Übergang einer 3zähligen in eine 4zählige Achse zu erklären, 
auszuschalten und eher nur an eine Aneignung des chemischen Bestand- 
teiles bei Austausch des X zu denken. Die Gitterkräfte sind dagegen in 
der Lage, genau wie bei vielen anderen natürlich vorkommenden Mine- 
ralien, für eine orientierte Verwachsung des sich aufbauenden CuFes, 
auf KFeS, zu sorgen, selbst bei erheblichen Unterschieden in der einen 
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oder anderen Gitterdimension. Unterstellen wir dies als am wahr- 
scheinlichsten richtig, so ist es wohl ebenso wahrscheinlich, daß wir es 
bei der vollständigen Umwandlung eines KFes,-Kristalls endlich nicht 
mit einem Einkristall von O’uFeS, zu tun haben, sondern mit einem aus- 
gezeichnet parallelorientierten Aggregat von vielen (uFeS,-Kristallen, 
infolge einer gesteigerten Keimbildung. Zwischen Einkristall und solchem 
Mosaikkristall zu unterscheiden, besteht ja röntgenographisch nur in- 
sofern eine Möglichkeit, als die Reflexe eines solchen Mosaikkristalls ver- 
waschen erscheinen werden dadurch, daß eben keine ideale Parallel- 
orientierung vorliegt. Sowohl die stark vergrößerten Punktreflexe der 
Drehaufnahme, wie der Verlust der starken Oberflächenreflexion des 
KFeS, bei seiner Umwandlung in (uFeS, sprechen für diese Erklärung. 
Sie paßt am besten zu dem bisher Gefundenen und ist so lange jeder 
anderen vorzuziehen, als nicht eine restlose Klärung des KFeS,-Gitters 
gelungen ist. 


Herrn Prof. Dr. H. Steinmetz danke ich gerne für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für seinen fördernden Rat. 


Literatur im Text und: 


OÖ. Mügge, N. Jb. Min. 16, 335. 1903. 
R. Gross u. N. Gross, N. Jb. Min. 48, 131. 1923. 
C. Gottfried u. E. Herlinger, Festschr. V. Goldschmidt 1928. 


Nachschrift. Es sei erlaubt darauf hinzuweisen, daß der Verfasser seit 
längerem eine größere Arbeit in Angriff genommen hat, in der das Mischkristall- 
problem einer erneuten Prüfung unterzogen wird. Nach langem Tempern künstlicher 
einfacher Mischkristalle soll versucht werden, bei angenähert einfachen Verhältnis- 
zahlen das lange gesuchte Übergitter auch bei heteropolaren Verbindungen sicher 
zu finden, und zwar, da die Methode der kleinen Ablenkungswinkel bisher nicht 
recht zum Ziele führte, mit Hilfe langer Wellen im Vakuumspektrographen. Es 
gilt dabei nur erhebliche Schwierigkeiten bei der Herstellung geeigneter Präparate 
und bei der notwendigen Steigerung der Intensität der Primärstrahlung leichter Ele- 
mente wie Al oder Si zu überwinden. 


München, den 15. Mai 1933. 
Mineralogisch-Geologisches Institut der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 6. Juni 1933. 
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On Bismuthinite. 
By 
M. A. Peacock, Harvard University. 
(With 5 figures.) 


In contrast to stibnite with its rich form series and accurately 
determined crystallographic elements, the isomorphous bismuth mineral, 
bismuthinite (Wismutglanz, Bi,S,) has usually been found in unter- 
minated prismatic crystals giving only an incomplete axial ratio. A few 
measurements of poorly terminated crystals served to complete the 
elements and confirm the presumed isomorphism with stibnite; but 
the lack of agreement among the values given show that further obser- 
vations are needed. A number of well-developed bismuthinite erystals 
with bright terminal faces, from the Ahlfeld collection of Bolivian 
minerals recently acquired by the Harvard Mineralogical Museum, were 
therefore studied in the expectation of obtaining new information on 
the crystallography of this imperfectly known species. 

The best bismuthinite crystals were obtained from a specimen from 
Tasna, near Uyuni, the same locality from which Groth (1881) described 
the single ochre-filmed crystal that yielded the axial ratio universally 
adopted in the works of reference. The mineral occurs in stout inter- 
locking prisms, 4 to 3 mm. in thickness, associated with pyrite, arseno- 
pyrite, a mineral which is probably jamesonite, quartz and metavauxite 
embedded in, and encerusting silicified shale. The pyrite appears in tiny 
octahedra; the arsenopyrite occurs in equally small octahedroid erystals 
which are combinations of m (110) and n (012); the mineral believed to 
be jamesonite appears in sparse matted threads of characteristic aspect; 
quartz takes the form of clear slender prisms; the metavauxite appears 
in typical pale green, divergent needles with the optical properties given 
in the original description (Gordon, 1927). 

The bismuthinite prisms are generally tarnished in shades of green 
and red. In cavities the prisms are terminated, sometimes at both ends, 
by good faces among which a pair of large dome faces usually predo- 
minates. The prisms are sometimes nearly square in section due to equal 
development of the prism m (110); sometimes flattened by roughly equal 
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development of m (110) and 5 (010), the plane of perfect cleavage; often 
stepped by oscillations of m (110) with o (120) and db (010); and commonly 
rounded and striated with feeble and imperfect development of other 
prismatic forms. 

The terminations show two extreme habits: a domatic habit (figure 1) 
in which the dominant macrodome z (104) is accompanied by small faces 
of a brachydome N (023) with or without minute pyramidal facets; and 
a much rarer pyramidal habit (figure 2) in which a pair of symmetrical 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 4. Bismuthinite. Common habit of Tasna crystals, with large m (410), z (A0A) 
and small 5 (040), a (100), N (023), Z (103). 


Fig. 2. Bismuthinite. Unusual habit with large pyramidal faces. Forms: b (040), 
o (120), m (140), n (240), L (103), z (404), s (113), o (213), A (313). 


zones of pyramid faces are largely developed with corresponding re- 
duction in the size of the macrodome. A crystal of an uncommon inter- 
mediate habit (figure 3) shows a more equal development of domes and 
pyramids. In several of the crystals the face m (110) is repeatedly stepped 
by oscillation with o (120) and 5 (010) (figure 4). The edges between 
these rounded steps and 2 (101) are truncated by minute facets of the 
pyramıds o (213) and A (313), while the main edge between z and m is 
blunted by irregular etch surfaces. 
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On the goniometer the cleavage pinacoid, 5 (010) usually gives a 
faultless signal permitting precise reduction of the azimuth angles. The 
unit prism likewise proves to be a perfect face in many cases. The re- 
maining forms in the prism zone dre usually poor striated faces yielding 
blurred and multiple images. The reflections from the terminal faces 
vary with the size of the face. The macrodome z (104) usually gives an 
excellent signal; the smaller faces give weaker and less sharply defined 
reflections. 


Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. Bismuthinite. Crystal with equally developed terminal faces. Forms: 
d (040), a (400), m (140), N (023), L (401), z (104), o (213), 4 (313), t: (133). 


Fig. 4. Bismuthinite. Crystal showing a common rounding and notching of the 

edge between z (101) and m (110) with repeated small pyramidal facets and oscilla- 

tory development of prism faces. Forms: b (040), a (100), o (120), m (140), N (023), 
L (104), s (143), o (213), A (313). 


Table I summarizes the two-circle observations on six selected 
erystals. The average values of all the good measurements yielded - 
elements practically identical to those obtained from the averages of 
the best measurements on the faces b (010), m (410) and z (101); and 
therefore it seemed proper to conclude that the best elements are those 
in complete agreement with the latter observations, namely: 


Bismuthinite — Orthorhombic, holohedral 


2, = 1.0640 go = 1.0493 
a:b:c = 0.9862: 1: 1.0498. 


poo8 | 88 8 —80 $#| Le 2 — HI ıL | 9 81 67 8 9 12 1 $ 2 77 ereY 
po | 8-1 eElormwm-e  w| eE 6 77 8 97 #9 102 se je X") e1rz 2 
poo8 | 10 8 — v0 s# | 99 sı—oz sı | z € 9” 8 6€E 87 faq 1# tor 8T ge1:7 
23 | 0 8-0. a| #9 —-wHr| ı 12 £1 9 9 187 98 77 9 ern 8 
p003 Ama | 00 LE —Er 9 9 a ior 9# 00 06 for 95 00 06 vor 2 
P0082 | 0# 61 — 81 67 g or 163 67 00 06 free 67 00 06 £07 7 
87 | ‚90 0.88 —,6E FE di g 6 6° #6 00 0 is FE 000 £z0 N 
100d 2 r y 00 06 OF 9 00 06 60 62 1227 
100d se L—00L| 3 e 00 06 fe 12 00 06 87 IL orE 4 
En 100d 2 r v 00 06 ge 29 00 06 9 077 u 
8 poo8 Aıoa m. —00 | 9 174 00 06 re 9 00 06 » 9 or w 
8 100d 7 g—ar | Z € 00 06 cF 9 00 06 &e9 9 077 0 
A 100d LE a —% | ı z 00 06 tea 23 00 06 170 23 093 4 
5 z00d ‚60 06 —, 89087 | 7 rd 00 06 89 87 00 06 107 87 oer 5 
— 100d >= r v 00 06 +2 € 00 06 ter oPr 2 
100d 3 x € 9 00 06 00 06 00 06 00 06 007 » 
poo3 Aıoa 2 a 9 21 00 06 ‚00 0 00 06 ‚00 0 070 Q 
100d 2 v v ‚00 .0 —_ ‚00 .0 —_ 700 ? 
Teußıs e & speys | sog ö & ö & 
-k10 jo wIoA 
SIBIOAY 
ueaw p9AIOSgO 


su PaArosqQ jo‘on | 'oN Parepnope) 
SEE BEE BEE BEE EEE DE EEE BEE BA LEAEEEE EEEE 


206 


's[e4SÄI) XIS UO sUOLJBAIISAQ S[9IT9-OM]L, :o4Turygnusig 


TIL, 


On Bismuthinite. 207 


From these elements are derived the calculated angles in Table I. 
The agreement between the calculated and observed values is satisfactory. 

Since bismuthinite and stibnite are isomorphous, the unit form 
of the former has been chosen to give elements close to the conventional 
pseudo-isometric elements of the latter. There appears to be no published 
structure work on bismuthinite, but X-ray studies of stibnite by 006 
(1926) and Gottfried (4927) both lead to the conclusion that the unit 
cell is pseudo-tetragonal, giving a ratio in which the c-axis is one-third 
of the accepted crystallographie c-axis. Similar elements would be 
quite acceptable for bismuthinite; s (113), a relatively common pyramid, 
would become the parametral plane (411) and in general (hkl) of the 
conventional setting would become (hk #1) in the setting suggested by 
the X-ray work. Recognizing the claims of established erystollographic 
usage we prefer, however, the accepted setting of both minerals. 


Table II. 
Bismuthinite: Elements and Fundamental Angles. 
BERDRIC 0410 : A410 001 : A104 

Tasna . .. | 0.9862 :4 :41.0493| 45°24’ | 46°463’| M. A. P. 
Cornwall . . | 0.9827 :A wer 45 30 ns Phillips, 1827. 
Tasna .. . | 0.968 1:0.985 45 56 45 30 Groth, 1881. 
Broso A > 1110.9856634 : 7... 45 25 Ben Artini, 4915. 
Crodo. . . . | 0.9844 :4 : 1.0447 | 45 27 46 42 Bianeci, 1924. 
Bieber . . . | 0.9818 :1 Be 45 32 Een Quercigh, 1925. 
Artificial . . | 0.985 :1 : 4.004 45 26 45 33 Quercigh, 1925. 
Stibnite . . | 0.9926 :1 : 41.0479 | 45 13 45 434 | Goldschmidt, 1897. 


In Table II the new elements and the corresponding fundamental 
angles, 040:140 and 001:404, are compared with those previously 
published on natural and artificial bismuthinite, and with the corre- 
sponding values for the isomorphous mineral stibnite. It-will be observed 
that the agreement in the frequently measured prism angle, and conse- 
quently in the axial length a, is good. The new value comes closest to 
that of Artini; Groths value is noticeably lower than the others. 
In the macrodome angle, and therefore in the axial length c, there is 
less agreement. The new value is nearest to that of Bianci, and again 
Groth’s value is out of line with the others. In view of the exactness 
of the new measurements of the fundamental angles the new elements 
are believed to represent the Tasna mineral very closely. 
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Table III. 


Bismuthinite: Distribution of forms. 


& m “, 
F 5: > 5 8) 5 
| na = 
a 
No.| Form > 2 7 221331238 E = 
u: Es Rs län 5 £ 

a #5 | 5 (#895 


d 230 x a 
410 r 340 x x x 
44 g9:450 : i x - 
12 | m 110 m m M > x x m qg 
13 k 430 ii a 
14 ı 320 s : x x x 
15 | n 210 n n x x X x n 
16 | Ah 310 h h = x . 
17 f:410 de s >° : Ä = 4g 
18 e:510 r : x k : x 
19| N 023 N . : x z e IN 
20 | u 04 r ö R e x \ ; 
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22 | 2 203 : & : R x 2 a 
23 z A01 zr z x s ; : 2 
24 s 113 8 8 : - x & . s 
2535| p AM R p E e P ; ; >x 
26 t:133 t: t: 
27 o 213 o , 
28 A 313 4 A 


4) Phillips, 1827; Lugaro, 1926. 

2) Artini, 4945. 

3) Bianci, 1924. 

4) Quercigh, 1925. 

5) Shannon, 1926. 

6) Phillips, 1827; Rose, 1854; Quercigh, 1925. 
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Terminated bismuthinite erystals were also observed on a specimen 
from Santa Vela Cruz, near the South end of the Quimsa Cruz Range. 
Here the bismuthinite is associated with cassiterite, wolframite and 
siderite. The habit is similar to that of the common Tasna type. The 
prisms commonly show a fairly equal development of 5 (010) and m (110) 
together with a (100) as a narrow face and occasionally n (210) and 
h (310) as good faces. In one case b (010) is largely developed producing 
a very flat crystal. The terminations, which are formed by Z (104) and 
very narrow faces of Z (103), are in every case riddled by small, irregular 
etch-pits which prove to be imperfect negative crystals lined with 
minute facets. From these facets faint but definite reflections were ob- 
tained in the positions of s (113), t: (133), A (313) and in onecase p (111), 
a form which is otherwise unknown on natural bismuthinite. 

Table III gives a list of the known forms of bismuthinite and their 
occurrence in Bolivia and other described localities, The form-letters 
used are those given to the corresponding forms of stibnite (Gold- 
schmidt, 4913; Neff, 1923), with the following changes adopted to 
avoid the confusion which arises from the use of letters with a single dot 
and German letters: 

Bismuthinite Stibnite 


450 g: Not known 
410 Te F: 
510 e: e 
133 L: t 


Under the several localities a letter indicates that the form has 
been reported by letter and symbol while a cross shows that the form 
was described by symbol only. For Bolivia all the forms are new except 
b (010), (1305 by poor measurement, m (110) and r (101), which were 
described from Tasna by Groth (1884). The pyramidal forms t: (133), 
0 (213) and A (313) are also new to the species. 

Figure 5 gives a gnomonic projection of the known forms of bis- 
muthinite on the plane normal to the axis of the prism zone. The filled 
points and heavy prism directions represent the forms observed in the 
present study; the blank points and thin prism directions are the re- 
maining forms. The diagram brings out the pseudo-tetragonal character 
of bismuthinite which is apparent in the near equality of the horizontal 
axes and the pseudo-ditetragonal relation of many of the forms. 

An analysis of the Tasna bismuthinite, by F. A. Gonyer, gave 
the values under I below; the ideal composition of bismuthinite is given 
by... 


Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 14 
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I u 
Dissen, 76.54 81.22 
SO ee 3.58 _ 
Pe ar 20.07 18.78 


Fig. 5. Bismuthinite. Gnomonic projection of the known forms. The terminal 
forms in black dots and the prismatic forms indicated by heavy direction lines 
occur on crystals from Bolivia. 


The new analysis shows considerably more antimony than any 
existing analysis of bismuthinite. Of the twenty-two analyses of bis- 
muthinite collected in Doelter (1926, pp. 61—63; 943), the two which 
are highest in antimony, with 1.415 and 4.39 per cent respectively, also 
represent Bolivian material. 


In conclusion the writer gratefully acknowledges the assistance he 
received from Professor Charles Palache who detected the promising 
cerystals in the Ahlfeld material and co-operated in their study. 
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Beiträge zur Kenntnis der komplexen Indikatrix 


rhombischer schwach absorbierender Kristalle. 
Von 
M. Berek und F. Strieder in Marburg. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Quantitative Untersuchungen über die näheren Eigenschaften der 
komplexen Indikatrix zweiachsiger absorbierender Kristalle liegen 
bisher nur sehr wenig vor. Hierher gehörige trikline Kristalle sind quan- 
titativ noch gar nicht untersucht; im monoklinen System beschränken 
sich unsere Kenntnisse auf die Doppelsulfate von Kobalt mit Kupfer, 
Kalium und Ammonium!) sowie auf den Diopsid von Nordmarken?); 
von rhombischen absorbierenden Kristallen ist nur der Antimonglanz?) in 
seinen optischen Daten vollständig bekannt. Absicht dieser Arbeit war 
es, die optischen Verhältnisse im sichtbaren Gebiet für schwach absor- 
bierende Kristalle des letztgenannten Systems näher zu untersuchen. 
Da im rhombischen System sowohl die Polarisations- wie die Absorptions- 
hauptachsen?) aus Symmetriegründen mit den drei kristallographischen 
Hauptachsen für jede Lichtart zusammenfallen, liegen hier die Verhält- 
nisse rechnerisch einfach. 

Apparatur. Zur Messung der Lichtdurchlässigkeit der 
Kristalle wurde das Mikrophotometer von M. Berek®) benutzt. Ur- 
sprünglich für Reflexionsmessungen bestimmt, konnte es für den vor- 
liegenden Zweck leicht so abgeändert werden, daß der sonst am Opakillu- 
minator zu befestigende Rohrstutzen mit Polarisator und Teilungsprisma 
unter Einführung eines den Strahlengang um 90° knickenden Spiegels 
mit dem Beleuchtungsapparat des Polarisationsmikroskops (nach Ent- 
fernung seiner Kondensorlinsen und seines Polarisators) verbunden 


4) J. Ehlers, N. Jb. Min., 11, 259. 1897. 

2) P. Ites, Diss. u. Preisschrift. Göttingen 1903. 82 S. 

3) M. Berek, Z. Krist. 80, 28. 4931; aus Messungen von A. Cissarz, ebenda 
78, 445. 1934 berechnet. 


4) Das sind die Hauptachsen der beiden Ellipsoide mit den Halbachsen 


bzw. » WO Qayz = Agyz + ibgyz die drei komplexen Hauptlicht- 
) I, v2 ) xyz 


geschwindigkeiten bedeuten. 
5) M. Berek, Z. Krist. 77, 6. 1934. 
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wurde (Fig. 4)!). Die übrige Einrichtung blieb, wie l. c. beschrieben, 
unverändert und wurde auch entsprechend jener Anweisung justiert. 
Die Anwendung des Mikroskops für die Absorptionsmessungen erwies 


Fig. 1. Mikrophotometer nach M. Berek bei der Benutzung von Absorptions- 
messungen mittels des Polarisationsmikroskops. Spalt und Abdunklungsvorrichtung 
sind in der Figur fortgelassen. 


sich als notwendig, weil die benutzten Kristallplatten sehr klein waren. 
Sie ist darüber hinaus für solche Messungen in jedem Falle vorteilhaft. 
Mit Photometern, bei denen keine Abbildung des Präparates im Ge- 
sichtsfeld stattfindet, mißt es sich zwar leichter; aber da man hierbei 
integrale Intensitäten über ein größeres Areal des Prä- 
parates bestimmt, gehen auch alle Inhomogenitäten 
desselben, von denen die Kristalle kaum je frei sind 
(Einschlüsse u. a.), fälschend in das Ergebnis ein. Bei 
orthoskopischer Beobachtung im Mikroskop dagegen, 
also wenn der Kristall während der Messung im 
Photometerfeld abgebildet bleibt, wirken sich solche 


Fig. 2. 
a i e. " Abbildung von Ein- 
Inhomogenitäten nicht fälschend aus und stören, en era 


solange sie nicht in größerer Zahl auftreten, auch „st im Sehfeld des 
das Photometrieren nicht nennenswert (Fig. 2). Photometers. 


4) Die Apparatur wurde freundlicherweise von den optischen Werken E. Leitz, 


Wetzlar, geliehen. 
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Benutzt wurden die Achromate A, 2, 3, 4, welche in Verbindung 
mit dem Okular des Photometers Vergrößerungen von etwa 20, 35, 60 
bzw. 420 ergaben. Die beim Photometrieren jeweils sichtbaren Objekt- 
felder im Präparat waren dann halbkreisförmige Flächen von etwa 0,6, 
0,3, 0,2 bzw. 0,1 mm Kreisdurchmesser. Zur Beschränkung der wirk- 
samen Apertur der Objektive auf praktisch parallelstrahliges Licht 
diente eine nach Höhe und Seite einstellbare Spaltblende vor,der Ein- 
trittsöffnung des Photometers. Bei den Messungen wurden Lichtfilter 
benutzt. Ihr optischer Schwerpunkt wurde nach der kürzlich von 
M. Rutten!) angegebenen Methode, die sich als sehr genau erwiesen hat 
(Fehler, auch bei breiteren Durchlässigkeitsbereichen nur 4 bis 2 mu), 
bestimmt. Die Anforderungen an die Monochromasie der Filter werden 
durch den Dispersionsverlauf der Absorption bei den hiermit zu messen- 
den Stoffen bedingt. Das Filter muß jedesmal so weit monochromatisch 
sein, aber es braucht auch nicht strenger zu sein, als daß Farbverschieden- 
heiten im Meßfeld und Vergleichsfeld des Photometers bei eingeschaltetem 
Präparat in der Halbschatteneinstellung nicht wahrgenommen werden. 


Methodik. Die senkrecht zu den kristallographischen Hauptachsen 
geschnittenen Kristallplatten waren von Dr. Steeg & Reuter, Hom- 
burg v. d. Höhe, hergestellt. Die Dicke schwankte für die einzelnen 
Platten von einigen Zehnteln bis zu mehreren Millimetern je nach der 
Stärke der Absorption. An jeder solchen Platte konnten zwei Haupt- 
absorptionskoeffizienten gewonnen werden, und zwar jedesmal der für 
die Welle, deren Schwingungsrichtung parallel zu der des Polarisators lag. 
Zu dieser Einstellung bedient man sich des Analysators im Mikroskop. 
Beim Photometrieren dagegen muß der Analysator wieder ausgeschaltet 
werden. 

Sind o, und o die Einstellungen am Meßkreis des Photometers bei 
leerem Apparat bzw. nach Einschaltung der Kristallplatte, so ist die 
Durchlässigkeit der letzteren: 

() iR Fr u 
sin O9} 


Der dekadische Extinktionskoeffizient E berechnet sich aus D unter Be- 
rücksichtigung der Reflexionen beim Ein- und Austritt gemäß 


4n 
I ’ 


(2) Be 


4) M. Rutten, Z. Instr. 52, 452. 1932, 
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wo n der jeweils in Frage kommende Brechnungsindex und I die Dicke 
des Kristalls, in Zentimetern gemessen, ist. Ist das Reflexionsvermögen 
der einzelnen Fläche R, so ist wegen der Kleinheit der Absorptions- 
koeffizienten unserer Kristalle 


4n 
Pe I—R 

Das Glied mit den Brechungsindizes in 2), kann also aus einer Messung des 
Reflexionsvermögens mit der gleichen Apparatur gewonnen werden. Da 
indes die Brechungsindizes der hier in Frage kommenden Kristalle aus 
der kristallographischen und mineralogischen Literatur zur Genüge 
bekannt sind und die kleinen in den verschiedenen Vorkommen der 
Kristalle festgestellten Variationen von n sich innerhalb der Meßgenauig- 
keit von R praktisch kaum auswirken, konnte von dieser Messung ab- 
gesehen werden. 

Der Absorptionskoeffizient k=nx ergibt sich aus E gemäß 
AuE 
(3) kr 4 loge 
Die Wellenlänge A, ist hier ebenfalls in Zentimetern gemessen einzusetzen. 

Die Genauigkeit der Bestimmung von k hängt praktisch nur von 
dem Fehler in E ab, d. h. wie aus 2) zu ersehen ist, im wesentlichen 


von der Messung D. Da ae 


rn loge 
Spektrums sehr nahe ‚gleich 4 - 10-3 ist, so ergibt sich für die Fehler- 
rechnung ausreichend genau: 


für den mittleren Bereich des sichtbaren 


A (—logD) 
I 
Im Mittel aus 10 Einstellungen kann man — log D leicht auf mindestens 
+ 0,02 genau bestimmen. Der Fehler in k ist also höchstens 
2.107 
I 


Die Angabe einer solchen Genauigkeit hätte aber bei den hier benutzten 
Kristallen keinen Sinn, da die Absorptionskoeffizienten selbst bei den 
Kristallen ein und desselben Vorkommens und selbst in ein und dem- 
selben Kristall zumeist wesentlich stärker schwanken!). Wir haben 
daher in den Tabellen Mittelwerte der einzelnen Kristalle angegeben 
und die Größe dieser natürlichen Schwankungen, soweit wir sie an unserem 
Material bemerkt haben, hinzugefügt. Letztere sind also nicht als Fehler- 


AR— 10 


Ak= 


4) Vgl. hierzu auch P. Ites, 1. c. S. 68ff. 
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grenzen der Bestimmungen anzusehen; insonderheit ist der Gang der 
Dispersion nicht in diesem Ausmaß der angegebenen Schwankung unter- 
worfen. 


Von den zur Verfügung stehenden Präparaten waren leider eine 
größere Anzahl so inhomogen, daß auch mittels stärkerer Vergrößerungen 
einwandfreie Messungen nicht möglich waren. Diese Präparate blieben 
bei der folgenden Aufstellung der Ergebnisse unberücksichtigt. 


Ergebnisse. Der anschaulichste Parameter für den Pleochrois- 
mus der betreffenden Kristalle ist Z. Er ist in Tab. I angegeben. a, b, c 
bezeichnen die drei kristallographischen Hauptachsen. Man ersieht, daß 
die beobachtete Farbe im weißen Licht mit einem Nicol sich in den 
meisten Fällen schon genügend mit Hilfe der £ = Werte für Rot, Orange 
und Grün erklären läßt. Beim Cordierit ist anzunehmen, daß || c im Blau 
oder Violett eine stärkere Abnahme von E stattfinden muß. 


Tabelle I. 
Dekadischer Extinktionskoeffizient. 


£ Farbe im weißen E 
Mineral as Licht mit einem 
tierung : Rot Orange Grün | Schwan- 
Nicol ı 632 mu | 601 ma | 523mu | kung 
i || @ |schwachgelbgrün] 0,09 0,10 0,18 + 0,04 
Ara II d olivgrün 0,44 0,38 0,44 0,10 
(Californien) | ||. | dunkelblutrot | 4,0 4,9 8,9 0,3 
j || a rötlichweiß 7,3 7,2 8,0 + 3 
re Id weißlich 1,6 7,5 8,0 3 
(Tirol) Ic | tiefbraunrot | 44,8 17,3 28,1 2 
himmelbl j 
tert | a imme lau 4,28 4,52 4,17 + 0,41 
Mid | db grauweiß 1,79 1,92 1,73 0,09 
(Madagascar) | |. blaßviolett 0,14 0,26 0,34 0,08 
Anhydrit || @ weißlich 0,36 0,41 0,46 + 0,05 
(Simplon- | db weißlichrosa 0,32 0,47 0,60 0,44 
tunnel) || ec TOSs& 0,50 0,73 0,95 0,10 
Brookit | a orangebraun 3,9 4,4 6,8 + 0,5 
(Amsteg, || d gelbbraun 4,8 5,5 8,9 0,5 
Uri) || e rötlichbraun 3,4 4,0 8,0 0,5 
Astrophyllit| |] 5 orange 15 16 56 +2 


(?) || e |gelblichgrünlich | 23 26 45 3 
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Die Absorptionskoeffizienten k folgen nach 3) aus E durch 
Multiplikation mit den Faktoren 
1,158 - 40%, 4,104 - 105 bzw. 0,958 - 40-5 
Sie sind in Tab. II zusammengestellt; zugleich ist dort n für Orange an- 
gegeben, um die Werte für den Absorptionsindex x = = ebenfalls ab- 


schätzen zu lassen. Beim Brookit tritt ein Sonderfall ein: Für Licht 
kürzerer Wellenlänge vertauschen n, und n, ihre Lage |), bzw. ||.- 

Beim Astrophyllit konnten Messungen ||a wegen Störung durch die 
vollkommene Spaltbarkeit nicht ausgeführt werden. 


Tabelle II. 
Absorptionskoeffizient k = nx. 
k ‚a Am 
| De Senn 
Mineral tierung Rot Orange Grün Index 
für Orange 
632 mu 601 mu 523 mu 
0,10. 40-5 | 0,11.10=5 | 0,17: 4075 | n, = 1,643 
Bes 0,47 0,42 0,42 ng = 1,638 
NM 4,6 5,4 8,5 na = 1,632 
8,5-4075 | 7,9-40°5 | 7,7.40=5 | n, = 1,643 
Andalusit 8,8 8,3 7,7 ng = 1,638 
(Tirol) 17,2 19,4 26,9 na = 1,632 
gi 4,96. 10-5 | 4,98. 10” | 3,99. 405 | ng = 4,540 
ee 2,07 2,11 1,66 n, = 1,544 
ee, 0,46 0,29 0,33 a = 4,535 
Anhydrit 0,42.4075 | 0,45 0,44. 4075 | ng = 1,576 
(Simplon- 0,37 0,52 0,57 Na = 1,570 
tunnel) 0,58 0,80 0,91 n, = 1,614 
4,5-.10-5 | 4,8-105 | 6,5-10=5 | n, = 2,741 
Brookit, 5,6 6,4 8,5 Na — 2,583 
(Amsteg, Uri) 3,9 4,4 7,7 na = 2,586 
Astrophyllit 17.10-5 | 48-405 | 54-105 | n, = 1,733 
27 29 43 ng = 1,703 


(9 


Die Ergebnisse wurden dazu benutzt, um die Lage der vier Win- 
dungsachsen in diesen Kristallen zu berechnen. Absorbierende optisch 
zweiachsige Kristalle besitzen bekanntlich keine eigentlichen optischen 
Achsen, welche, wie bei vollkommen durchsichtigen Kristallen Achsen 
der Isotropie wären. Weder die Kreisschnittnormalen des Polarisations- 
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ellipsoides (Polarisationsachsen)!), noch die des Absorptionsellipsoides 
(Absorptionsachsen!)) sind optisch bevorzugte Richtungen, sondern nur 
die sog. vier Windungsachsen. In ihnen pflanzt sich je nur eine, und 
zwar zirkular polarisierte Welle fort. Je zwei der Windungsachsen bilden 
ein zusammengehöriges Paar, davon die eine links-, die andere rechts- 
zirkular. Aber bei Umkehr der Fortpflanzungsrichtung kehrt sich auch 
der Sinn der zirkularen Polarisation in jeder Windungsachse um, wie erst 
kürzlich von M. Berek?) nachgewiesen. 

Für die Lage der Windungsachsen in rhombischen Kristallen hat 
M. Berek?) explizite und allgemein für jeden Grad der Absorption und 
Doppelbrechung gültige Formeln entwickelt, ferner Näherungsformeln 
für schwach absorbierende Kristalle. Letztere kommen hier zur An- 
wendung. Die Koordination o und u der vier Windungsachsen ergeben 
sich aus (l. c. Formel 20): 


a,(b,— b,) + a, (b,— b,) + a, (b»— b,) 
2 (a.— a,) Ya, — a,) (ay— a,) 


o=+ 
(4) 


Hierin bedeuten a,,, bzw. b,,, die reellen bzw. imaginären Teile des 
Quadrates der drei komplexen Hauptlichtgeschwindigkeiten: 


W=a+b,i 
en Im _ ERTL 
"ml +). "m (l+ 2)? 
(5) y=2%Y2 
EM 5; Ra =rln,‘ 
Ey 5; werln 
N. ZEN 3 % = «|| na 


Bei den x-Werten heißt es z. B. x, =x||„, und nicht =x,, da, wie aus 
Tab. II ersichtlich, i. a. die Richtung größter Lichtbrechung nicht mit 
der größter Absorption zusammenfällt. 


Die Formeln 4) geben dann « als Winkelkoordinate der Ebene 
eines Paares der Windungsachsen gegen die Richtung n, im Index- 


4) Nicht zu verwechseln mit den Polarisations- bzw. Absorptionshaupt- 
achsen, welche mit den drei Hauptachsen der beiden Ellipsoide zusammenfallen. 

2) M. Berek, Fortschr. Min., Krist. u. Petr. 16, 50. 4934. 

3) M. Berek, Z. Krist. 80, 22—26. 1931. 

4) Zu lesen: x = Wert parallel n,. 
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ellipsoid und o als Winkelkoordinate der einzelnen Windungsachse in 
der durch „ gegebenen Ebene gegen die Ebene (n,, n,) des Indexellipsoides. 
Die verschiedenen Kombinationen der Vorzeichen in 4) liefern so sämt- 
liche vier Windungsachsen symmetrisch zu n, und zur Ebene (n., N,). 
Für die numerische Berechnung ist in unserem Falle vereinfachend, daß 
wegen der Kleinheit von x (in der Größenordnung 10) so gut wie voll- 
ständig genau in 5) gesetzt werden kann: 


4 2% 
(6) a, = =: 3; b, — 73 


Damit lassen sich die Formeln 4) auf folgende in den n und x explizite 
Gestalt bringen: 
De nl ny (na —n.) +«|l na na —,) + # Ina my — nd) 
(n? —n2) Y(n} —n3) (n3 —n?) 
ns Y nm —nı 


(7) 


ınu=+ 


Die Formel für « läßt erkennen, daß die Ebenen, in denen je ein Paar 
der Windungsachsen liegt, von n, denselben Winkelabstand haben, wie 
die optischen Achsen bei fehlender Absorption. 

Mit der Auswertung der Formeln 7) hat man zufolge der Kleinheit 
der x-Werte zugleich die Lage der Polarisationsachsen (Kreisschnitt- 


normalen des a = n Ellipsoides). Ihre Koordinaten sind u wie in 
4; 2 

Formel 7), aber o ir 0. Die Richtungen der Absorptionsachsen (Kreis- 

schnittnormalen des SEEN Ellipsoides) ergeben sich aus (I. c. 


Yon 12% 
Formel 6): 


= 2er hen z. an 
. vn fetbjeu(k\er 


und zwar o gemessen um die zu (#) _ gehörige Richtung und in der 
min 


Ebene | a (&) ) liegend. Die Werte & und die ihnen zugehörigen 
N“) max’ \N”)/ min N 
kristallographischen Richtungen können aus Tab. II entnommen werden. 
‘Das Ergebnis dieser Berechnungen ist für orangefarbenes Licht in 
Tab. III dargestellt. Zum Vergleich hinzugefügt wurden die von M. Be rek 
für Antimonglanz klargestellten Verhältnisse. Der Winkel o zwischen 
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Tabelle III. 
Orientierung der Polarisationsachsen A, der Absorptions- 
achsen B und der Windungsachsen ( gegen das kristallo- 
graphische Achsensystem (für Orange). 


A B C 
gegen| in gegen| in um gegen 
ua | die der | og | die der uc die | oc | die 
Achse | Ebene Achse | Ebene Achse Ebene 


Andalusit 
(Californ.) |47,7°| a (a, c) |74,2°| a Gera ln: 6,7’ \(a, c) 
Andalusit 


(Tirol) 47,7°| a (a, c) |78,2°| a (ae) AT IRQ 14,9’ |(a, c) 
Cordierit 

(Madagasc.)|48,4°| 5 (b, c) |51,7°| c (a, c) | 48,4°| 5b 14,2’ |(b, c) 
Anhydrit 

(Simplon- 


tunnel) 224°| c |(d, c) |59,3°| a I|(a, c)| 22,4°| c | 0,4’I(d, ce) 
Brookit (Am- 

steg, Uri) 8,3°| a |(a, 6b) |65,2°| «a (a, b)| 83° | a 4,4’ | (a, b) 
Antimon- 

glanz 58,2°| c (db, c) 152,2°| c |(d,c) | 56,4°| c a Me) 


den Windungsachsen und Polarisationsachsen ergab sich bei den von uns 
untersuchten Kristallen außerordentlich klein. Es erklärt dies, warum 
man zur optischen Auflösung des Winkels 20 zwischen zwei ein Paar 
bildenden Windungsachsen im konoskopischen Strahlengang selbst bei 
Cordieriten und Andalusiten langbrennweitige Kondensoren und Ob- 
jektive anwenden muß, und sie bei anderen Mineralien vielfach gar nicht 
zu trennen vermag. 

Die einzelnen Kristalle erweisen sich von ganz verschiedenem 
optischen Typus. Das geht besonders deutlich aus den in den Fig ıren 3 
dargestellten stereographischen Projektionen der kristallographischen und 
optischen Hauptrichtungen hervor. Sie sind so entworfen, daß jedesmal 
die kristallographische Achse c im Zentrum der Projektion liegt. Wegen 
der Kleinheit des Winkels o bei den von uns untersuchten Kristallen 
konnte nur der Sinn, in dem die Windungsachsen C von der Richtung der 
Polarisationsachsen A abweichen, durch kleine Punkte zu beiden Seiten 
von A angedeutet werden, und im übrigen sind nur die Ebenen, in denen 
die Achsen C liegen, mumerisch getreu ausgezogen worden. 

Andalusit (Fig. 3a) ist sowohl hinsichtlich des Polarisationsellip- 
soides wie hinsichtlich des Absorptionsellipsoides optisch negativ. (Denn 
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Fig. 3e. 


Fig. 3. Orientierung der komplexen Indikatrix (für Orange) gegen das kristallo- 
graphische Achsensystem. a) Andalusit, b) Cordierit, c) Anhydrit, d) Brookit, 
e) Antimonglanz. 

m Polarisationsachsen. D Absorptionsachsen. e Windungsachsen. 

a, b, c: kristallographische Achsen 
n: Brechungsindex für Wellen mit Schwingungsrichtung parallel zu der 

k: Absorptionskoeffizient bezeichneten kristallographischen Achse. 


u>45° undoe> 45°). Die Polarisationsachsen A und die Absorptions- 
achsen B liegen in derselben Ebene; k,||n, ; ka|| n,. 

Cordierit (Fig. 3b) ist ebenfalls in bezug auf beide Ellipsoide 
optisch negativ; aber die Achsen A und B liegen in verschiedenen Ebenen; 
k,|ng ; kalte. 

Anhydrit (Fig. 3c) ist polarisationsmäßig optisch possitiv, ab- 
sorptionsmäßig optisch negativ. Die Achsen A und B liegen in ver- 
schiedenen Ebenen; k,||n, ; ka||ng- 

Brookit (Fig. 3d) ist polarisationsmäßig optisch positiv, absorptions- 
mäßig optisch negativ. Für rotes und orangefarbenes Licht liegen die 
Achsen A und B in der gleichen Ebene; k,||n. ; Kal nz Während 
aber bei den vorgenannten Kristallen die Ebene der Achsen A immer mit 
(n,, n.), die der Achsen B immer mit (k,, k.) zusammenfiel, liegen beim 
Brookit die Achsen B in der Ebene (k,, k,). Mit abnehmender Wellen- 
länge tritt noch eine weitere Besonderheit ein: Die Achsen A nähern sich 


* 
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einander bis zum Zusammenfallen mit n, (für gelbgrünes Licht) und 
öffnen sich dann in der Ebene (a, c), wie durch die Pfeile in Fig. 6 an- 
gedeutet; die Achsen B aber verbleiben in der Ebene (a, b), ohne je mit a 
zusammenzufallen. Wenn also der Kristall für die genannte Lichtart 
zwar polarsiationsmäßig einachsig wird, so bleibt er doch absorptions- 
mäßig und damit auch in der Summe seines optischen Verhaltens bei jener 
Lichtart entsprechend der rhombischen Symmetrie »komplex zwei- 
achsig«. 

Antimonglanz (Fig. 3e) ist bezüglich beider Ellipsoide optisch 
negativ. Die Achsen A und B liegen in derselben Ebene; k,|| nz; k.||n,. 
Die Polarisationsachsen liegen in der Ebene (k,, k,), also wieder anders 
als bei allen vorhergenannten Kristallen!). 

Die Messungen wurden im Physikalischen Institut zu Marburg/Lahn 
von dem einen von uns (F. Str.) durchgeführt. 


4) M. Berek hat l. c. in seinen stereographischen Projektionen abweichend 
von der hier gewählten Art nicht die Richtungen n und k, sondern die Richtungen 
n und x näher bezeichnet. Beim Antimonglanz entspricht die Richtung k, der 
Richtung x3, die Richtung ka der Richtung x,, nur für den Index a sind die Rich- 
tungen k und x gleichliegend. Es sei darauf aufmerksam gemacht, um beim Ver- 
gleich der Figuren, die in beiden Fällen richtig sind, Irrtümern vorzubeugen. 


Eingegangen den 49. Juni 1933. 
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Die Struktur der Minerale der Antimonitgruppe. 


‚ Von 
Wilhelm Hofmann in Leipzig. 


Mitteilungen aus dem Institut für Mineralogie und Petrographie 
der Universität Leipzig, Nr. 337. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Die in der Literatur vorliegenden strukturellen Arbeiten über 
Antimonglanz (6, 40) enthalten nur Angaben über die Elementarzelle 
und Raumgruppe. Die vollständige Strukturanalyse erschien dem Ver- 
fasser aus verschiedenen Gründen von Wichtigkeit. Einmal galt es, die 
bei der Strukturbestimmung von Wolfsbergit CwSbS, und Emplektit 
CuBiS, gefundenen Beziehungen zwischen Morphologie und Struktur, 
denen allgemeinere Bedeutung zugeschrieben wurde, in der Antimonit- 
gruppe weiter zu verfolgen (15, 16). Dann war eine Strukturbestimmung 
dieser Minerale aber auch wichtige Grundlage für die kristallchemische 
Bearbeitung der Sulfosalze des Arsens, Antimons und Wismuts, die 
Verfasser mit Unterstützung der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft in Angriff genommen hat. 


I. Untersuchungsmethode. 


Die Strukturbestimmung wurde mit Hilfe der Schieboldschen Schwenk- 
methode (23) und der Weißenbergmethode durchgeführt. Von Antimonit 
standen für beide Zwecke geeignete Kristalle verschiedener Fundpunkte (Rez- 
banya, Felsöbanya, Kapnik) zur Verfügung. Antimonit von Felsöbanya wurde von 
J. Loczka analysiert (17) und zeigt eine Zusammensetzung, die der theoretisch 
berechneten nahezu entspricht. Die Schwenkaufnahmen von Wismutglanz wurden 
mit einem Spaltblättehen und einem wenige Millimeter großen, genügend homogenen 
Polyeder durchgeführt, das aus einer Stufe von Kilkivon( Queensland) durch Schleifen 
gewonnen wurde. Die prächtige Stufe besteht im wesentlichen aus einem großen 
Einkristall, der durch Deformation vielfach geknickt wurde. Da in der Literatur 
keine Analysenangaben gefunden wurden, wurde zum Zweck der Identifizierung eine 
Dichtebestimmung ausgeführt. Sie lieferte einen, dem berechneten sehr nahe 
liegenden Wert (s. unten), so daß die notwendige Reinheit des Materiales verbürgt 
schien. Für Weißenbergaufnahmen waren einige flache Nadeln von rezentem 
Wismutglanz, die den von F. Bernauer (2) kürzlich auf der Insel Vulcano durch- 
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geführten Arbeiten entstammen, hervorragend geeignet. Die Röntgenintensitäten 
waren mit den, vom ersten Material gewonnenen identisch?). 

Von Antimonit und Wismutglanz wurden neben einigen Aufnahmen für spe- 
zielle Zwecke folgende Schwenkdiagramme mit Mo-Strahlung angefertigt: 


Ausgangsfläche: 


Drehungsrichtung: 


(400) | (040) | (004) | a0) 


[040] | [004] | [400] | [ 004] | [100] | [110] 


Der Schwenkbereich betrug 30°. Als Kamera wurde die von E. Schiebold (24) 
beschriebene, von der Firma R. Seifert hergestellte Universalkamera verwendet, 
die sich bei richtiger Wahl der Blenden bestens bewährte. 


Die Weißenbergaufnahmen wurden mit Cu- und Mo-Strahlung durch- 
geführt. Drehungsrichtung war die Nadelachse. Äquator- und erste Schichtlinie 
wurden getrennt aufgefangen. 


II. Elementarzelle. 


Zur Bestimmung der Netzebenenabstände wurden Schwenkauf- 
nahmen mit Kalkspat als Vergleichssubstanz angefertigt (23, 44). | Es 
ergaben sich die in den Tab. I und II verzeichneten Netzebenenabstände 
und Gitterkonstanten. Sämtliche Diagramme konnten vollständig auf 
Grund dieser Daten indiziert werden, so daß kein Grund vorliegt, eine 
größere als die angegebene Elementarzelle anzunehmen. 


Tabelle I. 
Netzebenenabstände in Ä. 


Antimonglanz Rezbanya 


dıyo Apıo Ipoı 

11,289 3,836 

7,951 41,280 3,832 

7,944 11,287 3,828 | 3,83 

7,947 11,282 2 

7,945 11,284 3,827 

7,949 11,284 3,825 
11,267 


4) Das von F. Zambonini und Mitarbeitern (27) beschriebene Mineral 
Cannizzarit, ebenfalls auf der Insel Vulcano gefunden, von der Zusammensetzung 
PbBi,S,, ist nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn Prof. F. Bernauer 
kein einheitliches Mineral, sondern ein Gemenge von nadelförmigem Wismutglanz 
und einem noch nicht bestimmten blättchenförmigen Material. Der von 
F. Bernauer beschriebene Wismutglanz entstammt prinzipiell dem gleichen 
Gemenge, doch wurden Blättchen und Nadeln getrennt. Diese sind nach unver- 
öffentlichten Analysen von Herrn Dr. v. Deines Wismutglanz ohne Bleigehalt. 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Antimonglanz Kapnik Antimonglanz Felsöbanya 


dio doo 

141,293 

11,199 44,277 

14,214 11,281 

41,205 44,269 

44,189 44,198 11,288 14,283 

41,174 41,291 

41,210 41,282 
41,280 


do 
11,125 
11,139 
11,135 
11,132 
141,420 
11,128 


11,130 


Wismutglanz Kilkivon 


dyıo dyoı 
3,974 
14,267 3,967 
11,272 3,974 | 3,971 
11,277 | 14272 3,970 
14,273 3,970 
Tabelle II. 


Gitterkonstanten von Antimönglanz (Rezbanya) und 
Wismutglanz (Kilkivon). 


Antimonglanz!) 


Wismutglanz 


a,+0,02 | 540,02 | +0,04 


11,20 A 11,28 Ä 3,83 Ä 


11,13 11,27 3,97 


Das röntgenographisch bestimmte Achsenverhältnis ist: 


für Antimonglanz: 0,9926: 1: 0,3395, 
für Wismutglanz: 0,9874: 1: 0,3523. 


Die kristallographischen Achsenverhältnisse gehen, wenn man von 
der c-Achse nur den dritten Teil nimmt, über in folgende: 


4) Die von C. Gottfried (9) angegebenen Gitterkonstanten: a, = 11,39 Ä, 
b, = 11,48 A, co = 3,89 Ä wurden mit Hilfe der Schichtlinienmethode bestimmt 
und genügen daher nicht bei größeren Anforderungen an die Meßgenauigkeit. — 
Zirö Ooe (nach Referat N. Jb. Min. Abt. I, 61. 4928) fand mit Hilfe von 
Spektrometermessungen die Zelldimensionen: a, = 11,46 A, 5, = 11,25 Ä, 


Co —— 3,80 Ä. 
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für Antimonglanz: 0,9926: 1: 0,3393 (E. S. Dana (4)), 
für Wismutglanz: 0,9679: 1: 0,3283 (P. Groth (11)})). 


Die Elementarzelle enthält vier Moleküle SbyS, bzw. Bi,S,. Mit 
dieser Zahl, den oben angegebenen Gitterkonstanten und dem Wert 
6,06 - 10-23 der Loschmidtschen Zahl berechnet man die Dichte von 
Antimonit und Bismutin zu 4,63 bzw. 6,81. Von den in der Literatur (5) 
für Antimonit angegebenen sechs bzw. fünf Werten stimmen vier bzw. 
drei (4,656; 4,656; 4,642; 4,625) gut mit dem berechneten überein, ein 
Wert (4,550) ist unbrauchbar, da das Material Quarz enthielt (47), ein 
Wert (4,515) fällt aus der Reihe der übrigen heraus. 

Die Angaben für die Dichte von Bismutin schwanken stark, da das 
untersuchte Material oft fremde Beimengungen enthielt. Die Werte 
liegen meist zwischen 6,4 und 6,6, gehen aber ausnahmsweise bis 7,1 (5). 
Verfasser führte an dem Material von Kilkivon, das sich bei optischer 
Prüfung als einheitlich erwies, eine Dichtebestimmung durch und fand 
als Mittel aus zwei Messungen den Wert 6,78 + 0,03. 


III. Raumgruppe und Strukturdiskussion. 


Als Translationsgruppe von Antimonit ergibt sich mittels positiver 
Kriterien die einfach rhombische. Die Raumgruppe wurde auf Grund 
der röntgenographischen Auslöschungsgesetze und unter Voraussetzung 
der Holoedrie von C. Gottfried und E. Lubberger (40) zu V!® an- 
gegeben, wobei 

(100),, (100), Gleitspiegelebenen, Gleitkomponente > 
(010),, (040), Gleitspiegelebenen, Gleitkomponente 5+ 5 ; 
(001),, (004), Spiegelebenen. 


Die von M.Seebach durchgeführten Ätzversuche (26) brachten 
eine Bestätigung der Holoedrie, worüber bereits an anderer Stelle (15) 
vorläufig berichtet wurde. Verfasser konnte die Auslöschungsgesetze 
bestätigen und auf Grund der angegebenen Raumgruppe eine Struktur 
ableiten, die in bester Übereinstimmung mit den Röntgenintensitäten 
und den Erfahrungen über den Bau derartiger Strukturen steht. Hierin 


4) Die Messungen wurden an einem einzigen Kristall vorgenommen, dessen 
Oberfläche in eine spiegelnde Schieht von Wismutocker umgewandelt war. Eine 
Nachprüfung der Ergebnisse, die von den röntgenographisch gefundenen stark 
differieren, ist sehr erwünscht. 
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mag eine weitere Stütze für die Richtigkeit der angegebenen Raumgruppe 
erblickt werden. 

Die Strukturdiskussion von Antimonit wurde bereits gelegentlich 
der Strukturbestimmung von Wolfsbergit vorweggenommen (15). Beide 
Minerale gehören der gleichen Raumgruppe an und besitzen bezüglich 
der Lage zu den Achsen die gleichen Symmetrieelemente, wenn man die 
bei der Strukturbestimmung von Wolfsbergit gewählten Achsen a, b, c 
durch zyklische Vertauschung übergehen läßt in 5, c, a. Insbesondere 
besitzen beide Minerale fast die gleiche Periode längs der Nadelachse 
und eine übereinstimmende Schar von Spiegelebenen mit fast dem 
gleichen Ebenenabstand senkrecht hierzu. Alle Punktlagen außerhalb 
dieser Spiegelebenen bedingen Abstände zwischen gleichartigen Atomen 
<4,915Ä. Solche Abstände erscheinen für Metallatome unmöglich, für 
Schwefelatome als sehr unwahrscheinlich (8). Die acht Sb- und zwölf 
S-Atome der Elementarzelle sind somit auf 5 verschiedene vierzählige 
Lagen in den Symmetrieebenen mit je zwei Freiheitsgraden zu ver- 
teilen (21). Die Koordinaten einer solchen Lage sind z. B.: 


(m,n,}), (md, (mtun +4, m+hRrtr2). 

Die ausschließliche Besetzung der Ebenen (004),, (004), mit Atomen 
hat in bezug auf die Röntgenintensitäten die bei der Strukturbestimmung 
von Wolfsbergit angegebenen Konsequenzen: 

4. Die Reflexe (001) müssen normalen Intensitätsabfall zeigen. 

2. Reflexe (hkl), (kk-1+ 2) usw. müssen bis auf die Verschiedenheit 
der Winkelfaktoren und sonstige beim Intensitätsvergleich gemachte 
Vernachlässigungen die gleiche Intensität besitzen. 

Beide Konsequenzen sind in Übereinstimmung mit der Beobachtung, 
wie einmal an (002), (004), ferner an einer großen Zahl weiterer Reflexe 
festgestellt wurde. 

Die oben auf Grund der Atomradien geführte geometrische Struktur- 
diskussion findet somit in den Röntgenintensitäten eine unmittelbare 
experimentelle Bestätigung. 

Die Struktur von Antimonit (und Bismutin) wird demnach prinzipiell 
folgendermaßen beschrieben: 


48br :wW, v, 4 oder 2 usw. 
4Sbjr:wW’,v”,} oder $ usw. 
48; :%, d%, 4 oder 2 usw. 
481 :Uy, , 4 oder 2 usw. 
4 Sy: Ug, %, 4 oder 2 usw. 
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Auf Grund der Symmetrieverhältnisse kann für sämtliche v-Para- 
meter die Einschränkung gemacht werden: 0<v< 0,25. Durch ge- 
eignete Wahl eines Symmetriezentrums als Koordinatenursprung wird 


ferner erreicht, daß die —-Koordinate des Sb;-Atoms =} wird und die 
weitere Einschränkung gilt 0<w’ <<}. Dagegen können die übrigen 
u-Parameter alle Werte zwischen 0 und 4 besitzen, die übrigen“ -Koordi- 


naten können = 4 oder = sein. 


IV. Parameterbestimmung. 
a) Allgemeines. 

Die Parameterbestimmung wurde ohne jegliche Voraussetzungen 
bezüglich der Atomabstände oder der Koordination durchgeführt. Den 
Ausgangspunkt bildete die Bestimmung der Koordinaten der Metall- 
atome, die unter Verwendung der Isomorphiebeziehung zwischen 
Antimon- und Wismutglanz in folgender Weise durchgeführt wurde: 

4. Die Koordinaten der Metallatome für Wismutglanz können ohne 
Kenntnis der Lage der Schwefelatome bestimmt werden, da die groben 
Intensitätseffekte im wesentlichen durch die Wismutatome mit hoher 
Ordnungszahl (Z= 83) bedingt sind. Irrtümer, die durch Vernach- 
lässigung der Schwefelatome entstehen können, werden durch Berück- 
sichtigung möglichst vieler Reflexe vermieden. 

2. Es ist nicht angängig, die Koordinaten der Wismutatome un- 
verändert bei der Strukturbestimmung von Antimonglanz zu über- 
nehmen, wie Verfasser bei der Bearbeitung der Tuttonschen Salze (14) 
und von Wolfsbergit und Emplektit (15) verfahren hatte. Der Unter- 
schied der Atomradien von Antimon und Wismut ist relativ beträcht- 
lich (8), so daß bei gleichzeitigem Ersatz von zwei chemisch gleichen, 
strukturell verschiedenen Atomen mit Verzerrungen des ganzen Gitters 
zu rechnen ist, die der Beobachtung nicht mehr entgehen können. Dies 
geht auch aus dem Vergleich der Gitterkonstanten von Antimon- und 
Wismutglanz hervor, da nur die c-Achse von Bismutin gegenüber der 
von Antimonit vergrößert erscheint, während die a- und b-Achse schwach 
kontrahiert sind. Die genauen Parameter der Sb-Atome wurden er- 
halten, indem das oben für Wismutglanz geschilderte Verfahren auch 
auf eine größere Anzahl intensiver, hochindizierter Reflexe von Antimon- 
glanz angewandt wurde. Da die Antimonatome (Z= 51) kaum mehr 
als das dreifache Streuvermögen der S-Atome besitzen, mußte zwecks 
Vermeidung von Irrtümern einmal eine möglichst große Zahl von Spektren 
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berücksichtigt werden, zum andern war eine große Toleranz bezüglich 
der Anforderungen an die Übereinstimmung von Beobachtung und 
Rechnung am Platze. | 

3. Die Bestimmung der Koordinaten der Schwefelatome erfolgt, 
nachdem die Parameter der Metallatome mit größtmöglicher Genauigkeit 
festgestellt sind. Führt man eine Berechnung der Intensitäten allein 
auf Grund dieser Parameter durch, so findet man zwar im großen und 
ganzen eine grobe Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Rech- 
nung, doch auch viele Unstimmigkeiten. Diese eignen sich in erster Linie 
dazu, die Position der Schwefelatome aufzufinden. Bezüglich der Einzel- 
heiten sei auf den entsprechenden Abschnitt verwiesen. 


b) Bestimmung der Parameter der Bi-Atome. 
b-Parameter. Die b-Parameter der beiden Bi-Atome können aus 
den Reflexen (0%0) allein nicht mit genügender Sicherheit bestimmt 
werden, so daß auch die Reflexe (0%1) berücksichtigt werden mußten. 
Hierbei konnte Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung 


{ 2 ? : 
nur erzielt werden, wenn eine -— Koordinate zu 4, die andere zu $ ge- 


nommen wurde. Die Reflexe (00) und (0%k1) gestatten keine Unter- 
scheidung zwischen den beiden Möglichkeiten v/, v” und +, +. 
Die Unterscheidung konnte auf Grund der starken Reflexe (3.11.1), 
(2.14.0), (8.11.0) getroffen werden, da, unabhängig von den Werten der 
a-Parameter, nur in einem der beiden Fälle eine genügend große Struktur- 
amplitude der Bi-Atome möglich ist. Als b-Parameter ergaben sich 
die Werte 
22V == E2, 2’ =" =56 2. 
a-Parameter. Zur Bestimmung der a-Parameter konnten bei 
Zugrundelegung der oben angegebenen b-Parameter auch alle Flächen 
vom Typ (hk0) und (hk1) herangezogen werden. Als besonders geeignet 
zur Parameterbestimmung erwiesen sich zunächst folgende starken 
Reflexe: 
(220), (240), (2.40.0), (281), (130), (370), (350), (490), (151), (474). 
Wenn man für diese Reflexe eine Strukturamplitude der Metall- 
atome verlangt, die mindestens 4 der maximal möglichen beträgt und 
der Sicherheit halber auch noch andere Spektren berücksichtigt, er- 
gibt sich: 
+ E oder — € zwischen 90° und 445° (b-Parameter =. 8°, Höhe }) 
E’ zwischen 0° und 30° (b-Parameter = 56°, Höhe 2). 
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Zur weiteren Einschränkung der möglichen Parameterwerte werden 
nunmehr die Interferenzen (00) und (R0A4) herangezogen. Dadurch ver- 
bleiben nur mehr folgende Möglichkeiten: 

+& oder — & m 130°, €’ m 2° (Übereinstimmung schlecht) oder 
EI, Em AR°. 

Die erste Möglichkeit wurde mittels der starken Reflexe (470) und 

(780) ausgeschlossen, so daß sich als endgültige Parameterwerte ergaben: 
€ —=414°+2(n = 8°, Höhe }), 
£’= 14°4+2 (r’ =56°, Höhe 3). 

Zur Kontrolle wurden die Intensitäten von 40—50 allgemeinen 
Flächen auf Grund der angegebenen Koordinaten der Bi-Atome be- 
rechnet. Es ergab sich eine vollkommene Bestätigung für die Richtigkeit 
der gefundenen Parameterwerte. 


c) Bestimmung der Parameter der Sb-Atome. 


Durch Anwendung des oben geschilderten Verfahrens konnten die 
Parameter auf ungefähr ein Grad genau bestimmt werden, wie die 
Tab. III und IV zum Teil zeigen. 


Tabelle III. 
b-Parameter der Sb-Atome. 


52° 54° 56° | 58° 
6° Verboten: Verboten: Verboten: Verboten: 
(0-.10.0), (0-46-0), (0-40-0) (0-.410-0), (0-18.0), | (0-10-.0), (0-418-0), 
(1-419-0), (443-4) (1-24-0) (1-24-0), (4-43-4) 
8° Verboten: Verboten: Verboten: 
(4-19:0) (0-48-0), (1-24-0) | (018-0), (1-24-0) 
40° Verboten: Verboten: 
(1-19-0) (0-18-0), (4.21-0), 
(3.13.41) 
42° Verboten: Verboten: Verboten: 
(1-419-0) (0-48-0), (4-.24-0), | (0-.18-0), (3-13-4), 
Ei (3-13-4) (1-45) 
14° Verboten: Verboten: Verboten: Verboten: 
(1-19.0) (1-24-.0), (3-13-4) | (0-48-0), (4.24-0), | (0-48-0), (343-4), 
(3-43-4) (A1-45-4) 
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Tabelle IV’. a-Parameter der Sb-Atome. 


Verboten: Verboten: Verboten: | Verboten: Verboten: 
(15-3-0),(13-2-4), (43-2-1),(46-4-4), (13-2-4),(46-4-4), (47-4-0),(45-4-4), (17-4-0),(15-3-0), 


(16-4-41),(43-0-4) |(43-0-4) (13.0.4) (13-2-1),(46-4-4) | (45-4-4),(16-4-4) 


Verboten: Verboten: Verboten: Verboten: Verboten: 
(16-1-.4),(43-0-41) |(16-4-4), (13-0-4) (17.24) (15-4-4), (13-2-4)| (47-4-0),(15-3-0), 
(15-4-4),(13-2-4) 


Verboten: Verboten: Verboten: Verboten: Verboten: 
(13-0-4) (17-2-4) (17-2-4) (15-4-4) (415-3-0), (15-4-4) 


Verboten: Schlecht Verboten: 
(130-4) (14-0-4), (15-4-4) 


Verboten: Verboten: " Schlecht Verboten: Verboten: 
(13-0-4) (130-4) (90-4), (47-4-0)| (90-4),(17-1-0), 
(15-44) 


Kleine Verbesserungen ergaben sich bei Mitberücksichtigung der 
Schwefelatome. Dadurch wurden folgende definitiven Werte erzielt: 


E& —— 118° = 3, Er == 44° Si 3, 
y=-4?°’+3 n =53,5°’+}. 


d) Bestimmung der Parameter der $-Atome. 

Nach genauer Kenntnis der Parameter der Sb-Atome konnte man für 
jeden Reflex Vorzeichen und ungefähre Größe der von den Schwefel- 
atomen herrührenden Strukturamplitude angeben, da die allein auf 
Grund der Parameter der Sb-Atome berechneten Intensitäten nur zu 
einer rohen Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung 
führten (vgl. Tab. VII). Die drei b-Parameter der S-Atome ergaben sich bei 
Anwendung dieser Methode allein aus den Reflexen (0%0) auf zweierlei 
Weise. Es wurde einmal eine Tabelle hergestellt, die für (020), (040), (060), 
(080) und für alle Kombinationen n,, 73, 73 (n; zwischen 0° und 90°), 
gestuft von 5° zu 5°, die Strukturamplitude sämtlicher Schwefelatome 
enthält. Aus der Invarianz dieser Amplitude gegenüber einer Ver- 
tauschung von 7, und 773, 7, und 73, 73 und n, ergab sich hierbei eine 
Vereinfachung, so daß nur # der nach obigem möglichen Kombinationen 
(19.19.19) berücksichtigt werden mußten. Der Vergleich der Struktur- 
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amplituden der Tabelle mit den aus den Intensitäten (0%0) geschätzten 
Werten lieferte nun drei zusammengehörige Werte n,, ng; N3- 

Die Berücksichtigung höherer Ordnungen (0k0) zur Parameter- 
bestimmung der S-Atome war nur möglich, nachdem die Parameter der 
Sb-Atome sehr genau bekannt waren. Es zeigte sich, daß die relativ 
beträchtliche Intensität von (0.12.0) nur zu verstehen ist, wenn die 
Amplituden der drei S-Atome sich zu der kleinen Amplitude der Sb- 
Atome addieren. Bei Berücksichtigung der aus den niederen Ordnungen 
(0%0) hergeleiteten Resultate folgen so die Parameterwerte 

nm15°, N. m 45°, N3 m T5°. 

Die a-Parameter der $-Atome (£, zwischen 0° und 360°) wurden 
auf Grund der Reflexe der Zone (hRk0) bestimmt. Am geeignetsten waren 
Interferenzen, deren Intensität sich nur infolge Zusammenwirkens sämt- 
licher Schwefelatome erklären läßt. Da die Wahrscheinlichkeit dieses 
Zusammenwirkens in einem beliebigen Falle 25%, beträgt, standen ge- 
nügend viele derartige Reflexe zur Verfügung. Es folgte so: 

(230), (410), (910), (360), (650): 

&, zwischen 315—330°, 

€, zwischen 450—170°, 

&, zwischen 70—90°. 
Genauere Werte wurden durch Berücksichtigung der Flächen (A00), 
ferner weiterer Ebenen (hk0) und (hkA) gewonnen. Am besten geeignet 
waren jeweils solche Interferenzen, die gerade gegen Änderung eines 
Parameters besonders empfindlich waren. Mit Hilfe der Flächen des 


zuletzt genannten Typs konnte nunmehr auch leicht über die -Koordinate 


der S-Atome (4 oder $) entschieden werden. Als definitives Ergebnis der 
Strukturbestimmung wurde folgende Darstellung desRaumgitters erhalten: 


Tabelle V. Koordinaten der Atome in der Elementarzelle 
von Antimonit. 


_ % Yy z 


0,328 + 0,002] 0,031 + 0,002 3,69 Ä| 0,35 Ä| 0,96 A 


0,039 0,149 0,44 |4,68 |2,87 


0,439 0,125 4,91 14,44 |2,87 


0,194 0,208 


4 
E; 
0,883 40,006, 0,047 +0,006| 4 19,89 |0,53 0,96 
3 
4 


2,18 |2,35 10,96 
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Das Ergebnis der Intensitätsberechnung von über 100 Reflexen 
findet sich in den Tab. VI—X. Es wurde nach der streng nur für die 


Tabelle VI. 


Antimonit unbekannter Herkunft, Zone (hk0). Schwenk- 
aufnahme (010) um a, Mo—K-Strahlung. 


sin a 
Ineob. 
I ber. 


m. s. 
1330 


0,184 
m. 8.-8. 
539 


0,199 
m.8.-8. 
623 


0,229 
m. Ss. 
1300 
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Tabelle VII. 


Antimonit Kapnik, Zone (hk0). Schwenkaufnahme (100) um b, 
Mo—K-Strahlung. 


I ber. für 
(1920) | (752) 16 51) 
I ber. 
2120 465 16 
m.-m.S. B. I beob, 


(19900) (2950) 
12 200 3550 
st. m. 


(240) (4720) | (1500 (2890) 
4 948 3380 2560 
0 m. 8.-8. ım. .m.-m. 8. 


(860) | (1570) | (2680) 
1240 
m.Ss, 


(4020) | (1910) 


(305) (3910) 
39 6250 
0 m. st. 


(2250) (850) (545) (2880) 
3500 1020 35 2530 
m. m.s. 0 


m. 


(488) | (583) | (2300) | (512) (337) 
1430 216 2250 303 178 
m. Spur m. 8. Spur? 


(545) (4) (560) (238) 
496. 4 570 713 
B. 0 Gas: 8. 


4) Diese Werte sind angeführt, um den Einfluß der Schwefelatome auf die 
Intensitäten zu zeigen. 
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Tabelle VIII. 


Antimonit Rezbanya, Zone (hk0). Schwenkaufnahme (110) 
um [110], Mo—K-Strahlung. 


0,070 
465 


0,089 
3740 


s. |m.(-m. st.)|m.-m.st. 


0,099 0,114 
12 200 3550 
st. m. 


0,144 
4820 


0,141 


14 600 


st. 


0,170 
6330 


m.-m.st. 


sin a 
Ipeob. 
I ber. 


0,134 
473 
8. 


0,158 
1330 
m.s. 


0,184 
539 
8. 


0,141 
3380 
m. 


0,170 
3440 
m. 


0,158 
2560 


m.-m. 8.|m.-m. 8. 


0,184 
5600 
ın. st. 


0,178 
2560 


0,204 
2410 
m.sS. 


0,204 
0 
0 


0,2414 
3200 
m. 


0,227 


.. 261 


8.8. 


0,254 
2580 
m. 


0,222 
149 


Spur ? Im.-m.st. 


0,246 
4240 


0,270 
18 
0 


0,296 
74 
0 


0,244 
38 
0 


0,227 
1630 
m. Ss. 


0,246 
1030 
m. 8.-8. 


0,267 
400 


8. 


0,290 
278 
8. 8. 


0,314 
13 
0 


0,254 
49 
0 


0,270 
355 
8. 


0,290 
448 
8. 


0,296 
2530 


m.-m.S. 


0,314 
448 
8. 8. 


rs 
Zu Tabelle VI—-VIII. Die Glanzwinkel sind mit einer mittleren Gitterkon- 
stanten a„ = b„ = 11,24 Ä berechnet, so daß @hko) = %kno). Beobachtete und 
berechnete Intensitäten entsprechen sich ungefähr in folgender Weise: 


Berechnet: 0 —200 —400 — 800 — 1600 — 4000 — 8000 — 
Beobachtet: 0 8. 8. 8. m.8. m. m. st. st. 
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Tabelle IX. 


Reflexe aus Schwenk- und Weißenbergaufnahmen zur 
Prüfung der b-Parameter. 


080 | 0-.40-.0 0-44:0 | 0-46-0 | 0-48-0 | Indizes 
0,251 | 0,314 0,439 | 0,502 | 0,565 | sina 
8. 8. m. 8: 0 m. 8.-8. 8:5 Ipeoh, 
Iber. 
16 


040 060 
0,125 | 0,188 


m.-m.st. 


4370 229 2060 1 355 


064 
0,240 
st. st. 0 
14. 700 4 


081 
0,268 


0-10-4 0.144 | 0.161 
0,327 0,449 | 0,540 
m. 8.-8. 0 0 
593 8 126 


Tabelle X. 


Reflexe aus Schwenk- und Weißenbergaufnahmen zur 
Prüfung der a-Parameter. 


200 400 600 800 10.0.0 | 42.0.0 140-0 Indizes 
0,063 0,126 0,189 0,253 0,316 0,379 0,442 sin a 
m.-m. 8. 0 m.-m. st. m. m. 8.-8 0 m. Ss. Ineob. 
2120 4 3160 | 3500 | 635 133 | 4650 — 
103 303 501 704 901 44-04 13-0-4 
0,279 0,293 0,183 0,240 0,299 0,360 0,421 
m. 8.-8. m. st. st. 8.8. m. m. 8.-8 m.sSs. 
542 2320 12 600 180 2410 620 857 


Fokussierungsmethode gültigen Formel gerechnet (3,13), wobei die bei 
der Strukturbestimmung von Wolfsbergit (145) angegebenen Vernach- 
lässigungen gemacht wurden. Die Übereinstimmung kann in Anbetracht 
dieses Umstandes und der großen Zahl der Parameter als nahezu. voll- 
kommen bezeichnet werden, so daß an der Richtigkeit und Eindeutigkeit 
der Strukturbestimmung nicht gezweifelt werden kann. 


7909876543210 


\ 


Die Struktur der Minerale der Antimonitgruppe. 239 


V. Die Struktur von Antimonglanz und ihre Beziehungen zu 
Morphologie und physikalischen Eigenschaften. 

An der geometrischen Beschreibung der gefundenen Struktur er- 
scheint zunächst die Umgebung der Sb- durch S-Atome von großem 
Interesse. Wie man aus Tab. XI und den Fig. 4 und 2 entnehmen kann, 
sind die Ergebnisse den bei Sulfosalzen gefundenen weitgehend ähnlich. 


OT234EETEIWNBÄ 
hmmm U LI in 


R x Blchtung der 
£benen (120) 


vollkommene Spaltbarkeit “ "" 
nach (010) 


OD 56 in& (086Ä) ® Sb, in}(287Ä) 
OÖ $sörm$ @ Str 
oO 5 m5 © Ss; nz 
5 el 
[®) Sr inZ ® Sr ING 
© 5a inz ® 5ı mZ 


Fig. 4. Projektion der Struktur von Antimonglanz auf (001). Die drei kürzesten 

Verbindungslinien Sb—S sind ausgezogen, weitere Verbindungslinien gestrichelt 

oder punktiert bzw. abweichend markiert (i’). Die Bezeichnung der Verbindungs- 
linien durch Buchstaben bezieht sich auf die Abstandstabelle (XI). 


240 W. Hofmann 


Tabelle XI. 


Atomabstände für Antimonit in Ä-Einheiten sowie einige 
zugehörige Winkelwerte. 


Zentralatom Sbr. 


Bezeichnung der Ver- 
bindungslinie in Fig.1. 


Zahl der gleichwertigen 
Nachbaratome 


2,38 2,67 


Winkel. 


Wolfsbergit, zum 
Vergleich 
SH Lee {gt bi {fg {99 
874° 100° 894° 913° 96° 943° 
2 4 4 Zahl der gleich- 
wertigen Winkel 


Antimonit 


2 
«0 .. 
Wi, x 277 
a RER dr A 
20 "oO 57 
[) c 


Fig. 2. Nachbarschaft der Sb-Atome in einigen Antimon-Schwefelverbindungen. 
a: Wolfsbergit CuSbS,. b, c: Antimonit SbyS,. Bezeichnungen für b, c wie in 
Figur 4, für a analog. 
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Insbesondere besitzen die Sbr-Atome drei nächste Nachbarn, die, 
ähnlich wie bei den bisher untersuchten Sulfosalzen (18, 19, 45, 16), 
ein einseitig gelegenes, innerhalb der Fehlergrenzen gleichseitiges Dreieck 
bilden. Die Verbindungslinien Sb—S verlaufen, wie man aus den in 
Tab. XI angegebenen Winkeln ersieht, 
ungefähr von einem Eckpunkt eines 
Würfels nach den drei nächst gelegenen 
Ecken!). Der zugehörige Abstand Sd5—S 
von 2,5 Ä stimmt gut mit dem berech- 
neten überein. Da V.M. Goldschmidt 
den Radius der Sb-Atome nur für 4-Ko- 
ordination angibt (8), legt man hier die 
Abstände im metallischen Antimon zu- 
grunde (6)?) und erhält hieraus und aus 
dem Goldschmidtschen Radius für neu- 
trale Schwefelatome den Wert 2,48 Ä. 
Von physikaliseher Bedeutung sind neben 
den drei nächsten Abständen $b5—S 
sicher auch die drei weiteren, in Tab. XI 
angegebenen Entfernungen, wie sich z. B. 
aus der Analogie mit dem metallischen 
Antimon ergibt. Nimmt man noch ein 
weiteres Atom im Abstand 3,65 Ä zu den Fig. 3. (8648s)n- Komplex im 

i = Grundriß, sowie projiziert auf 
zuletzt genannten hinzu, so erhält MAR Tu) Rezeinhuungen pieiftn 
eine unregelmäßige Koordination nach Fig. 4. 
der 7-Zahl. Die Umgebung der Sb- durch 
S-Atome wurde bei Wolfsbergit als verzerrte Oktaederkoordination 
interpretiert. Bei der Einbeziehung eines weiteren Atomes im Abstand 
4,04 Ä hätte sich auch dort eine 7 -Koordination ergeben (vgl. Fig. 2). 


®: fe) 


6383, 
Nadelachse 


Die Koordination der Sbrr-Atome ist geometrisch weniger befrie- 
digend zu beschreiben. Der Sbn—S,-Komplex zeigt eine, schön außerhalb 
der Fehlergrenzen liegende Verzerrung, indem ein Atom in kürzerer Ent- 
fernung, die zwei anderen in etwas größerem Abstand liegen. Die beiden 
nächst folgenden Entfernungen Sbyr—S sind nur wenig größer wie die 


4) Es sei hinzugefügt, daß im Tetraedrit die drei entsprechenden Winkel 
gleichwertig sind und nach F. Machatschki (18, 49) je 96° betragen. 

2) Die Antimonatome sind hier von 3-+3 Nachbaratomen in Form eines 
trigonal verzerrten Oktaeders umgeben. Die,entsprechenden Abstände sind 2,87 Ä 
und 3,37 Ä (6). 
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zuletzt genannten. Bei Berücksichtigung weiterer zwei Atome ergibt 
sich auch hier eine unregelmäßige 7-Koordination. 

Die Schwefelatome der verschiedenen Art sind sämtliche unregel- 
mäßig und fast einseitig von Sb-Atomen umlagert (vgl. Fig. 4). 

Von großem Interesse für den Zusammenhang zwischen Morphologie 
und Struktur ist die Orientierung der erwähnten Sb—S;- und Sbrr—S;- 
Pyramiden zur Nadelachse. Eine Seite des von den drei nächstgelegenen 
S-Atomen gebildeten Dreieckes steht jeweils vertikal, so daß längs der 
Nadelachse Ketten — Sb S—Sb; — und — Sbn—S—Sbir — verlaufen, 
ganz analog den bei Wolfsbergit gefundenen. Wie man aus Fig. 4 und 3 
ersieht, treten weiterhin je zwei — 8b) S—Sb; — und — Sbn—S—Sbrr- 
Ketten zu bandförmigen Komplexen (Sb,S,), zusammen. Diese werden in 
sich offenbar durch starke Kräfte zusammengehalten, denen Abstände 
Sb—S < 2,83 Ä entsprechen. Die Bindung verschiedener Komplexe an- 
einander ist schwächer, entsprechend Abständen Sb—8 > 3,414 Ä. Die 
bandförmigen Komplexe sind so gestellt, daß die Breitseite mehr der 
Fläche (040), die Schmalseite der Ebene (100) zugewendet ist. In Rich- 
tung der a-Achse sind infolgedessen zwei aufeinanderfolgende identische 
Komplexe unmittelbar aneinander gebunden, während dies in Rich- 
tung [010] nicht möglich ist. Das Wachstum in dieser Richtung ist also 
gegenüber dem in Richtung der a-Achse benachteiligt. P. Niggli (22) 
schloß aus der Morphologie von Antimonglanz, daß »strukturell die 
Richtungen [004] über [100] und diese über [040] dominieren müssen«. 
Dies wird durch die Strukturbestimmung bestätigt. Aus der Rang- 
ordnung der drei angegebenen Zonen erklärt sich die Bevorzugung der 
Fläche (010) als Wachstumsfläche und die untergeordnete morphologische 
Bedeutung von (100) und allgemeiner die Tatsache, daß die Zone der 
Nadelachse gegen (040) hin besser entwickelt ist wie gegen (100) (22). 
Bei mehr rundem Querschnitt der Komplexe würden die erwähnten 
Unterschiede zurücktreten und die Annäherung an tetragonale Symine- 
trie wäre vw@llkommener. Die Wichtigkeit der Zonen [110] hängt ver- 
mutlich mit der (004)-flächenzentrierten Anordnung der erwähnten Bau- 
einheiten zusammen. 

Kohäsion. Die soeben beschriebenen bandförmigen Komplexe 
von Antimon- und Schwefelatomen, die in sich durch starke Kräfte 
zusammengehalten werden, bleiben beim Spaltungsvorgang nach (040), 
wahrscheinlich auch nach (100) und (440) unversehrt. Der vermutliche 
Verlauf der Trennungslinien ist in Fig. 4 eingezeichnet. Die Spaltflächen 
der ausgezeichneten Spaltbarkeit, die sich völlig überzeugend aus der 
Struktur ergeben, sind dicht mit Metall- und Schwefelatomen besetzt. 
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Sie fungieren auch als Translationsflächen, wobei die Translations- 
richtung in die Richtung der Nadelachse fällt. Die unvollkommene Spalt- 
barkeit senkrecht zur Nadelachse hat ihr Analogon bei Wolfsbergit und 
Emplektit und erklärt sich wie dort vielleicht durch die Anordnung der 
Atome in Ebenen senkrecht zur Nadelachse. Beim Spaltungsvorgang 
muß hier auch ein Zerreißen der Sb—S—Sb-Ketten stattfinden. 

Verzwillingung. Die Verzwillingung von Antimonitkristallen er- 
folgt relativ am häufigsten nach dem Gesetz: (120) Zwillingsebene (22). 
In der Projektion der Struktur (Fig. 1) sind Schichten von Antimon- 
und Schwefelatomen unverkennbar, die der genannten Ebene parallel 
gehen. Es scheint hierin ein Zusammenhang mit der genannten Ver- 
zwillingung zu bestehen, etwa der Art, daß eine der angegebenen 
Schichten als Kontaktzone der beiden Zwillingsindividuen fungiert (1). 
Da die Verzwillingung von Antimonitkristallen keine sehr typische Er- 
scheinung ist, kann mit komplizierteren Verhältnissen bei der struk- 
turellen Deutung gerechnet werden, so daß ich mich mit dem gegebenen 
Hinweis begnügen möchte. 


Zusammenfassung. 


Die Struktur von Antimonglanz wurde mit Hilfe der Schwenk- 
und Weißenbergmethode bestimmt. Die rhombische Elementarzelle 
— mit 4 Molekülen Sb,S, — hat die Kantenlängen: 


a, = 11,20 A, bu = 11,28 A, = 3,83 Ä. 


Die bereits von anderen Autoren angegebene Raumgruppe ist V7', 
wobei (001),, (001); Symmetrieebenen. Die Atome besetzen folgende 


Lagen: 


SEE ER HU HU He HhE 
a ck 4,3; W+4,0’+44 
ES 

4 Sy :U, %, 3 - 

4 Sır ! Ug, sg, +; : 


Die Parameter wurden vollständig auf Grund von Intensitäts- 
berechnungen bestimmt zu: 


u’ = 0,328 | %’ = 0,039 | u = 0,883 | u, = 0,439 | u; = 0,194 


v = 0,031 | v”’ = 0,149 | 9, = 0,47 | 9, = 0,125 | v, = 0,208 


Die Fehlergrenze der Parameter der Sb-Atome beträgt ungefähr 


0,002, der S-Atome rund das Dreifache. 
16* 
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Die Sb-Atome besitzen drei einseitig gelegene nächste Nachbarn im 
Abstand 2,50 Ä. Bei Berücksichtigung weiterer Entfernungen Sb—$ bis 
4 Ä ergibt sich eine Koordination nach der 7-Zahl. 

Die den Sbır-Atomen nächst gelegenen drei S-Atome liegen, ebenfalls 
einseitig, in den etwas verschiedenen Abständen 2,38 Ä, 2,67 A, 2,67 Ä. 
Zwei weitere S-Atome besitzen die Abstände 2,83 Ä. Bei Berücksichtigung 
der Entfernungen Sbrr—S bis zu 4 Ä erhält man auch hier eine 7-Koordi- 
nation. 

Die S-Atome sind unregelmäßig von Metallatomen umlagert. 

Der Kristall ist in Richtung der Nadelachse aus Ketten —Sb,—S—Sb;- 
und -Sbun—S—Sbys— aufgebaut. Diese sind zu bandförmigen Komplexen 
(Sb,S,)n vereinigt, die in sich vermutlich durch stärkere Kräfte zu- 
sammengehalten werden wie untereinander. Hieraus ergeben sich Mög- 
lichkeiten, die Kohäsionseigenschaften und morphologische Erscheinungen 
strukturell zu begründen. 


Wismutglanz (Kilkivon) hat die Gitterkonstanten: 
ao—=1,13Ä, bb= 11,27 Ä, = 3,97 Ä. 


Die Abweichungen der Parameter der Metallatome von den für 
Antimonglanz bestimmten sind von der Größenordnung 0,04. Die ge- 
naue Bestimmung der Parameter der S-Atome für Bismutin erscheint 
lohnend, wenn es möglich ist, die Untersuchungen auf das noch fehlende 
Glied der Antimonitgruppe, Selenwismutglanz, auszudehnen. 


Zum Schlusse danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft wärmstens für die Finanzierung meiner Untersuchungen 
in Form eines Forschungsstipendiums. Herzlichen Dank schulde ich den 
Herren Professoren E. Schiebold und K.H. Scheumann für mannig- 
fache Anregung und Unterstützung der vorliegenden Arbeit. Ferner 
danke ich Herrn Professor F. Bernauer, Charlottenburg für die liebens- 
würdige Überlassung einiger Nadeln von rezentem Wismutglanz (Vul- 
cano) und Herrn Professor H. von Philipsborn, Freiberg für die 
freundliche Ergänzung des Materiales von Wismutglanz durch weitere 
Vorkommen. 
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Röntgenkristallographische Untersuchungen mit 
langwelliger Strahlung. 
Von 


Gunnar Hägg. 
(Mit A Textfigur.) 


In den letzten Jahren bemerkt man bei röntgenkristallographischen 
Arbeiten eine deutliche Tendenz, eine möglichst langwellige Röntgen- 
strahlung zu benutzen. Für die Bestimmung von großen Röntgenperioden 
ist die langwellige Strahlung weit vorteilhafter als die kurzwellige und 
dem Nachteil einer kleineren Reflexzahl steht der Vorteil einer weit 
sichereren Indizierung gegenüber. Besonders wertvoll ist die langwellige 
Strahlung, wenn keine Einkristalle zur Verfügung stehen und die ganze 
Strukturbestimmung an Pulveraufnahmen ausgeführt werden muß. 

Soweit es dem Verfasser bekannt ist, ist weichere Strahlung als 
Cr—K-Strahlung nur einmal für röntgenkristallographische Zwecke 
benutzt worden. Clark und Corrigant) haben nämlich eine Anordnung 
für die Verwendung von Mg—K-Strahlung beschrieben und mit dieser 
Strahlung Faserstrukturen von Gummi und Cellulose untersucht. 
Schleede und Gantzckow?) haben zwar auch eine Apparatur ange- 
geben, worin die Kameras sowie das Röntgenrohr in dasselbe Vakuumgefäß 
eingebaut sind und erwähnen die Möglichkeit in diesem Apparat lang- 
wellige Strahlen zu benutzen, aber es fehlen Angaben über wirkliche 
Versuche mit solchen Strahlen. 

Als der Verfasser seine Versuche mit langwelliger Strahlung begann, 
waren ihm die Arbeiten von Clark und Corrigan unbekannt, während 
die Arbeiten von Schleede und Gantzckow auf diesem speziellen Gebiet 
so unvollständig waren, daß neue Versuche sehr angemessen erschienen. 
Die ersten allgemeinen Resultate dieser Versuche sind im folgenden 
zusammengestellt. 

Als Hauptprobleme bei der Ausbildung einer Versuchsmethodik 
waren teils das Aufsuchen von geeigneten Antikathodensubstanzen und 
teils die Konstruktion einer bequem und rasch arbeitenden, hochvakuum- 


1) G.L. Clark u. K. E. Corrigan, Ind. eng. Chem. 28, 815. 1931. 
2) A. Schleede u. H. Gantzckow, Z. Physik 15, 184. 1923. 
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dichten Abschließung zu erwarten. Eine unerwartete Komplikation ent- 
stand durch die sehr intensive allgemeine Schwärzung der Filme, die 
immer dann auftrat, wenn die Fenster des Röntgenrohres unbedeckt waren. 
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Fig. 1. Querschnitt durch das Röntgenrohr und den Vakuumkasten. 


In Fig. 4 wird ein schematischer Querschnitt durch die Apparatur 
gegeben. Das Röntgenrohr war in einen gegossenen Messingkasten ein- 
gebaut, in den die Kameras eingestellt werden konnten. Der Kasten bil- 
dete mit seinem Deckel einen parallelepipedischen geschlossenen Raum 
mit den Innendimensionen 20 x 22 x 30 cm. Das Röntgenrohr war aus 
Messing in einem Stück verfertigt und ruhte mit einem ringförmigen 
Flansch auf dem Dach des Kastens. Hier, wie auch bei der Durchführung 
am Boden des Kastens, war das Rohr am Kasten mit Weichlot vakuum- 
dicht festgelötet. Durch den Flansch waren die Zu- und Ableitungen für 
das Kühlwasser vakuumdicht geleitet. Die Rohrkühlung geschah aus- 
schließlich vermittels einer Kühlschlinge aus Kupferrohr, die teils spiral- 
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förmig um den oberen Teil des Rohres und teils zickzackförmig zwischen 
den Fenstern lief. Diese Kühlschlinge war an dem Rohr festgelötet und 
lieferte eine vollkommen ausreichende Kühlung. Die Strahlung wurde 
von der senkrecht zur Röhrenachse abgeschnittenen oberen Antikathoden- 
fläche durch drei Fenster entnommen. 

Das Rohr wurde bei den bisher gemachten Versuchen nur als Ionen- 
rohr betrieben. Die Zuleitung zur Aluminiumkathode geschah durch 
einen ziemlich dicken Kupferstab, der am oberen Teil vermittels Rippen 
gekühlt wurde. Als Isolator diente ein 15 cm langer Zylinder aus Duran- 
glas, der in einer Rinne am oberen Teil des Rohres festgekittet war. (Die 
oberen Teile der Kathode und des Jsolators sind in Fig. 1 weggeschnitten.) 

Das Röntgenrohr wurde durch ein Seitenrohr ausgepumpt, das durch 
den oben erwähnten Flansch eingeführt wurde. Durch diesen führte auch 
ein Lufteinlaßrohr für die Druckregulierung. Auch der Kasten konnte 
für sich vermittels eines zweiten Auspumprohres evakuiert werden. Für 
das Evakuieren wurde eine kleine Diffusionsluftpumpe aus Stahl mit 
zwei Stufen (Mod. „G“ von Leybolds Nachf.) benutzt. Das Rohr allein 
war nach 20 Minuten pumpen hart; um Röntgenvakuum in Rohr und 
Kasten gleichzeitig zu erzielen, waren 2 Stunden erforderlich. 

Die aneinanderliegenden, geflanschten Flächen von Kasten und 
Deckel waren plan geschliffen und die Dichtung geschah hier mittels 
zwei Gummischnüren von 5mm Durchmesser. Um den Schnüren die 
erforderliche rechteckige Form zu geben, waren sie beide auf die Außen- 
seite von kleinen Messingrahmen gespannt. Jeder Rahmen besaß zwei 
Stifte, die in Löcher in der ebenen Fläche des Kastens lose paßten, so daß 
der Rahmen dadurch festgehalten wurde. Die Höhe des Rahmens senk- 
recht zu den geschliffenen Flächen der Flansche betrug 3 mm, und die 
Gummischnüre konnten also ohne Hindernis beträchtlich zusammen- 
gedrückt werden. Der Raum zwischen den beiden Schnüren konnte mit 
einem Vorvakuum verbunden werden. Durch diese Konstruktion ver- 
meidet man das sehr schwierige Ausfräsen rechteckiger Führungsspuren 
für die Gummischnüre. 

Der Deckel wurde gewöhnlich mit acht Schraubenzwingen an den 
Kasten gedrückt, aber auch ohne Zwingen lieferten die Gummischnüre 
eine ausgezeichnete Dichtung. 

Die Photogramme wurden meist in drei Fokussierungskameras auf- 
genommen, die zusammen das ganze Ablenkungsgebiet überdeckten, 
und die gleichzeitig exponiert werden konnten. In gewöhnlichen Fällen 
dient in diesen Kameras ein in einen Rahmen eingespanntes schwarzes 
Papier als Lichtschutz. Als Ersatz dienten hier in manchen Fällen ent- 
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weder drei aufeinanderliegende Aluminiumfolien von je 0,5 u Dicke oder 
eine berußte, 0,5 u dicke Zelluloidhaut. In anderen Fällen wurde kein Licht- 
schutz verwandt und die Kameras wurden immer im Dunkeln gehalten. 

Die Kameras standen in Spuren auf beweglichen Messingscheiben, 
die leicht festgeklemmt werden konnten. Die Einstellung geschah in 
gewöhnlicher Weise mittels eines Leuchtschirmes, wobei die Fenster des 
Röntgenrohres mit Al-Folien bedeckt waren. Mit jeder Antikathoden- 
substanz konnte bei genügend hoher Spannung eine ausreichende Brems- 
strahlintensität erzielt werden, um die Einstellung zu ermöglichen. Die 
Kameraunterlagen wurden dann fixiert, worauf diese Kameralagen unver- 
ändert behalten werden konnten, solange keine Veränderungen an den 
Elektroden des Rohres ausgeführt wurden. 

Bevor auf die wichtige Frage der Wahl der Antikathodensubstanz 
eingegangen wird, muß ein Umstand besprochen werden, der für die ganze 
Aufnahmetechnik von wesentlicher Bedeutung ist. Es zeigte sich nämlich 
immer, wenn Aufnahmen ohne Fensterbedeckung gemacht wurden, daß 
die Filme in kurzer Zeit sehr intensiv und ganz gleichmäßig geschwärzt 
wurden, auch wenn sich keine Präparate in den Kameras befanden. Der 
Verfasser hat eine große Reihe von Versuchen ausgeführt, um diese Schwär- 
zung zu erklären, was aber noch nicht restlos gelungen ist. 

Die Schwärzung ist von der Antikathodensubstanz unabhängig und 
kann, wie besondere Versuche zeigen, nicht von einer Streustrahlung von 
den Kameras oder den Wänden des Kastens verursacht werden. Wird 
der Film mit einer 1,5 u dicken Al-Folie bedeckt, so leidet die Schwärzung 
nur eine ziemlich geringe Schwächung, dagegen verschwindet sie beinahe 
vollständig, wenn eine 25 u dicke, glasklare Cellophanfolie auf den Film 
gelegt wird. Dieses Verhalten schließt eine optische Fluoreszenzstrahlung 
aus. Es bestand dann die Möglichkeit, daß Elektronen oder Gasionen aus 
dem Rohr in die Kameras gelangen und dort die schwärzende Wirkung 
ausüben. Magnetische Felder von einigen Tausend Gauß und elektro- 
statische Felder zwischen Elektroden mit einer Potentialdifferenz von 
440 Volt übten aber keine bemerkbare Wirkung auf die Schwärzung aus, 
wodurch auch diese Möglichkeiten als ausgeschlossen angesehen werden 
können. Es scheint darum, als ob nur eine sekundäre Röntgenstrahlung 
vom Gasinhalt als Ursache der Schwärzung übrigbleibt. Etwaige von der 
Quecksilberpumpe herrührende Quecksilberdampfspuren können dabei 
nicht wirksam sein, denn die Einführung einer mit flüssiger Luft gekühlten 
Quecksilberfalle zwischen Pumpe und Rohr übte keine Wirkung aus. 

Wesentlich für das Entstehen der Schwärzung ist teils eine offene 
Verbindung zwischen dem Röntgenrohr und dem Kasten und teils, daß 
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das primäre Röntgenstrahlbündel durch die Kamera geht. Wird eine 
Kamera so viel verschoben, daß der Primärstrahl eben nicht eindringen 
kann, oder wird das Röntgenbündel durch einen Bleischirm absorbiert, 
so entsteht keine Schwärzung, obwohl alle drei Fenster unbedeckt sind. 
Auch bleibt der Effekt aus, wenn der Apparat mit so niedriger Spannung 
betrieben wird, daß keine merkbare Röntgenstrahlintensität entsteht. 
Dagegen wird die Schwärzung nur wenig geschwächt, wenn man im Primär- 
strahlengang Filter einschaltet, solange diese nicht so dick sind, daß die 
Primärstrahlintensität merkbar geschwächt wird. Man kann dann z. B. 
mit solchen Filtern zwei von den drei Fenstern bedecken, ohne eine große 
Schwärzungsabnahme in den vor den bedeckten Fenstern stehenden 
Kameras zu bewirken, während dieselben Filter in Kontakt mit dem 
Film die Schwärzung völlig ausschließen. Sobald aber alle drei Fenster 
bedeckt werden und im Kasten nur Vorvakuumdruck aufrechterhalten 
wird, entsteht keine Schwärzung. 

Diese Tatsachen zeigen, daß der Schleier entsteht, wenn der Primär- 
strahl durch die Kamera geht, und daß die Wirkung wahrscheinlich von 
der Bahn des Primärstrahles ausgeht. Die direkte Ursache der Schwärzung 
kann dagegen nicht vom Röntgenrohr ausgehen. Weiter zeigen sie, daß 
Röntgenvakuum für das Entstehen der Schwärzung notwendig ist. Es 
scheint dann, als ob nur eine vom Primärstrahl beim Durchsetzen der 
Luftreste erregte, sekundäre Röntgenstrahlung die Schwärzung ver- 
ursachen kann. Als wahrscheinlichste Sekundärstrahlung hat man wohl 
an die K-Strahlung von Stickstoff und Sauerstoff zu denken. 

Gegen die Annahme einer O—K- oder N—K-Strahlung spricht jedoch 
die große Abhängigkeit der Schwärzung vom Druck in dem Kasten, für 
welche die verschiedene Stärke der Absorption bei den verschiedenen 
Drucken keine ausreichende Erklärung gibt. Wäre die Annahme richtig, 
so würde man bei Betrieb des Rohres mit Glühkathode als Elektronenrohr 
unter vollständigem Evakuieren keine Schwärzung erhalten. In dieser 
Richtung sind noch keine Versuche ausgeführt worden. 

Auch wenn man mit Elektronenrohr die Schwärzung beseitigen 
könnte, so würde dies nicht viel helfen, weil die immer schwer vermeid- 
bare W—L-Strahlung hier sehr stören würde. Bis jetzt liegt darum die 
einzige Möglichkeit, die Schwärzung zu vermeiden, in der Einführung einer 
Fensterbedeckung, wozu hauptsächlich Al-Folien von 40 u Dicke ver 
wendet worden sind. Die Versuche, die Schwärzung zu deuten, werden 
aber fort gesetzt. 

Die Benutzung einer Fensterbedeckung vergrößert die Absorption 
und dadurch die Expositionszeit in hohem Grade, und die praktisch ver- 
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wendbaren Strahlen werden dadurch auf solche beschränkt, die nicht 
allzuviel von 40 u Al absorbiert werden. 

Bei den jetzt ausgeführten Versuchen ist der Verfasser zu der Über- 
zeugung gekommen, daß man nur Metalle oder metallisch leitende Stoffe 
als Antikathodensubstanzen für dauernde Strahlungserzeugung ver- 
wenden kann. Versuche mit dünnen, gesinterten Platten von so hoch- 
schmelzenden Stoffen wie Al,O, und CaO, die an eine gut gekühlte Kupfer- 
fläche gepreßt waren, gaben auch bei kleiner Belastung sehr oft eine be- 
trächtliche Schmelzung als Resultat. Dagegen können Metalle mit sehr 
niedrigem Schmelzpunkt verwendet werden, wenn sie nur gut gekühlt 
sind. Sie müssen dann entweder selbst vom Kühlwasser getroffen werden 
oder sehr fest an eine gut gekühlte Kupferfläche gedrückt oder womöglich 
gelötet werden. 

Versuche mit den zwei dem Chrom im periodischen System voran- 
gehenden Metallen Titan und Vanadin sind in diesem Zusammenhang 
nicht ausgeführt worden, weil die Strahlung von diesen Elementen nicht 
wesentlich weicher als die des Chroms ist. Reines Scandium ist zu teuer, 
um verwendbar zu sein. Mit Calcium dagegen wurden mehrere Versuche 
ausgeführt. Die Wellenlänge der Ca—Ka-Strahlung (3,35 Ä) liegt sehr 
vorteilhaft, und diese Strahlung wird nicht allzuviel von Al absorbiert. 
Eine 40 u dicke Al-Folie absorbiert 70%, der ursprünglichen Strahlung. 

Um eine gute Kühlung zu erzielen, wurde versucht, Caleiumplatten 
mit der Kupferunterlage durch Löten oder Zusammenschmelzen fest zu 
verbinden. Das Löten gelang nicht, aber durch vorsichtiges Arbeiten 
konnten geschmolzene Fugen hergestellt werden, die jedoch sehr brüchig 
waren und immer beim Betrieb zersprangen. Die einzige Möglichkeit war 
dann, das Calcium durch Schrauben an die Unterlage zu drücken. In 
Fig. 1 sieht man, wie eine gedrehte Kappe ausCaleiummetall an den oberen 
Teil der Antikathode geschraubt ist. Dieser obere Teil besteht aus Kupfer 
und ist auswechselbar, so daß man eine beliebige Anzahl von Antikathoden- 
substanzen zu demselben Schliff verwenden kann. Die Verbindung ge- 
schieht mittels eines Schraubengewindes, das mit Kitt gedichtet wird. 
Eine Ca-Antikathode von dieser Konstruktion kann sehr gut mit 5mA 
und etwa 35 kV belastet werden. Gute Photogramme mit (a—K-Strah- 
lung sind in dieser Weise in 42 Stunden erhalten worden. 

Vor Calcium kommen im periodischen System eine Reihe von Ele- 
menten, die als Antikathodensubstanzen unbrauchbar sind, und erst 
das Silizium wäre zu diesem Zweck verwendbar. Die Si—K-Strahlung 
wird aber in so hohem Grade von den Al-Fenstern absorbiert, daß ein 
Betrieb mit einer solchen Antikathode nicht lohnend wäre. Das vorher- 
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gehende Element, Aluminium, ist dagegen in dieser Hinsicht sehr vor- 
teilhaft, weil Al-K-Strahlung von 10 u Al nur zu etwa 60%, absorbiert 
wird. Die Konstruktion einer Al-Antikathode war auch sehr einfach, weil 
hier der ganze obere, direkt wassergekühlte Teil der Antikathode aus 
Aluminium angefertigt werden konnte. Eine solche Al-Antikathode konnte 
ohne Beschädigung dauernd mit 8mA und etwa 35 kV belastet werden. 

Antikathoden aus Magnesium können in derselben Weise wie die 
Al-Antikathode verfertigt werden. Mg—K-Strahlung wird von 40 u Al 
zu 75%, absorbiert. Die Verwendung von noch weicheren Strahlungsarten 
ist wegen der immer erhöhten Absorption in den Fenstern kaum möglich. 

Im hiesigen Institut sind die langwelligen Strahlen bisher erst in 
einigen Fällen praktisch verwandt worden. Aufnahmen mit Ca—K- 
Strahlung haben eine sehr sichere Feststellung der Linienlagen der im 
System Fe—Cr bei etwa 50 Atom‘, auftretenden, sehr komplizierten inter- 
mediären Phase ermöglicht. Bei der Indizierung von Pulverphotogram- 
men einer monoklinen Phase im System Fe—Se erwiesen sich auch (a—K- 
Aufnahmen als sehr nützlich. Dicht beieinander liegende Linien, die mit 
Cr—K-Strahlung nicht aufgelöst werden konnten, wurden hier deutlich 
getrennt. Besonders die Ca—K-Strahlung wird wahrscheinlich große Ver- 
wendung finden. Die Al- und noch mehr die Mg—K-Strahlen können 
wegen ihrer großen Wellenlängen nur bei Kristallen mit sehr großen Rönt- 
genperioden verwendet werden. Wahrscheinlich liegen ihre Anwendungs- 
möglichkeiten hauptsächlich im Gebiet der organischen Chemie. 

Für das Studium von gewissen Oberflächenerscheinungen können die 
weichen Röntgenstrahlen wegen ihres geringen Eindringungsvermögens 
auch Verwendung finden. In den meisten Fällen sind jedoch wahrschein- 
lich hier die Elektronenstrahlen besser. Dagegen sind die Röntgen- 
strahlen den Elektronenstrahlen überlegen, wenn es sich um die Be- 
stimmung von großen Röntgenperioden mit langwelliger Strahlung han- 
delt. Hier ist nämlich gerade die außerordentlich geringe Eindringungstiefe 
der langwelligen Elektronenstrahlen sehr ungünstig und dazu kommt, 
daß diese Strahlen nur Interferenzen von geringer Schärfe geben. 


Stockholm, Institut für allgemeine und anorganische Chemie der 
Universität, Juni 1933. 


Eingegangen am 3. Juli 1933. 
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Mineralien aus der Lieserschlucht bei Spittal 
a. d. Drau. 


Von 
Haymo Heritsch in Graz. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Es werden neue Angaben über folgende Mineralien beigebracht: Grüne Horn- 
blende, Epidot-Zoisitgruppe (neuer Beitrag zur Goldschlagtabelle!), Magnetkies, 
Axinit (neue Flächen!, neue Analyse), Kalkspat, Granat, Analcim, eine blaue 
Hornblende usw. 

Die folgenden Mineralien treten an Klüften auf, und zwar nur im süd- 
lichen Teil des Eklogitsteinbruches in der Liesersehlucht. Diese mineral- 
führenden Klüfte sind beschränkt auf die Grenzflächen von Pegmatit 
mit Granatgneis, Amphibolit und Eklogit. Die Klüfte setzen auch nicht 
quer durch, sondern fügen sich in den allgemeinen tektonischen Bau. 

Gemeine grüne Hornblende. Dunkelgrüne, stengelige Kristalle 
einige Zentimeter lang, ohne gute kristallographische Begrenzung, einge- 
wachsen in ein Gemenge von Klinozoisit (Epidot), Plagioklas sowie Kalk- 
spat, und kleine nur wenige Millimeter große Kristalle ebenfalls einge- 
wachsen, aber in wohlentwickelten Kristallen. Nur zwei Exemplare waren 
soweit unverletzt herauszubringen, daß sie gemessen werden konnten. 

Hornblende Winkeltabelle. en. 


| | 4. Kristall | 2. Kristall Habitus stellt Fig.1 dar. 


a:m | (100)/(140) - 27°44° 
m:m’ | (140)/(T40) u 124°37’ 
m’:a’ | (T40)/(100) ._ 27°30° 
a’:m’ | (Too)/(TTo) | 27°15 27°15° 
m’:m | (TIo)/(41o) | 425°28° 125°29° 
m:a | (410)/(400) | 27°34° 27°30' 
a:r | a0oy/com) | 74°24° 74°25’ 
a:r’ | (100)/(oTı) | 74°25 74°40’ 
m:r | (1To)/codı) | 70°24° 68°49° 
r:c | (oray/(004) | 15°20° = 
„ic | odıyjcoo) | 45° 7’ _ 
r:r’ | (o14)/(0TA) = 30°36’ 
a:c | (400)/(004) | 73°55 = 
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Die Fläche c ist am zweiten Kristall nur ganz schmal entwickelt und 
gab kein Signal. 


Aus diesen Winkelwerten folgen die kristallographischen Kon- 
stanten: 


für Kristall 41:8 = 73°55’ (106°05’), a:b:c = 0,5393:1:0,28141 
für Kristall 2: = 73°50’ (106°10’), a:b:c = 0,5420:41:0,2848 


als Mittel: a:b:c = 0,5406:1:0,2829, ß = 73°52’ (106°08) 
Vergleichswerte nach 


Dana: a:b:c = 0,5540:1:0,29377, ß = 73°58’ (106°02’) 
Hintze: a:b:c = 0,5482:1:0,2938, ß = 75°02 (104°58). 


Der Spaltwinkel (140)/(110) = 55°18' (also stumpfer Spaltwinkel 124°42'). 
Die Bestimmung der optischen Konstanten erfolgte an orientierten 
Schnitten. Die Größe des Achsenwinkels wurde mit einem E. Schnei- 
derschen Apparat bestimmt, die Brechungsexponenten wurden mit 
Hilfe des Vergleiches mit hochbrechenden Flüssigkeiten unter dem 
Mikroskop ermittelt, die Brechung der Flüssigkeiten in einem Pulfrich- 
schen Refraktometer festgelegt. Die Größe der Doppelbrechung wurde 
außerdem mit dem Babinetschen Kompensator nachgeprüft. 


Optische Konstanten: 


N. — 1,651 2 Vz. = 77°6, daher negativ 
N; = 1,659 a = gelbgrau 35v (Radde: Internat. Farbentabellen) 
n, = 1,673 b = grasgrün bis graugrün 11h 
c = grasgrün — blaugrün 15: 
c:c=25° n.—n, = 0,022 (Babinet). 


Die gegebenen Werte gelten für gewöhnliches Licht. 


Die Dichte, bestimmt mit dem Pyknometer, d = 3,15. 


Die Analyse wurde an besonders ausgesuchtem Material nach dem üblichen 
Gang der Silikatanalyse ausgeführt. Die Wasserbestimmung erfolgte mit der 
Methode mit der Boraxschmelze. Alle Werte sind auf bei 440° C getrocknete Sub- 
stanz bezogen. Bei der Berechnung der Analyse im Vorbericht (1) ist ein Rechen- 
fehler unterlaufen, der im folgenden richtiggestellt ist. 
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SiO, 44,23 44,27 44,25 | 737 St+ Al= 888 = 411 x 8 


737 ABA 

730, .1.1 0,88. 0,58..1.. 0,85. .|. 7 

ALO,| 40,30 9,88 | 10,00 | 198 Fi 

12379 Baur Ku: 20 JR 3 ya Dark 9 a 

FeO | 1455 | 14,52 | 14,54 | 202 BE 
24 28 47 7 

M"noo| 04a | ou | ow| 3 

Mo| 907 | 985 | 976 |24 Mn=554 11 x5 

3 

Cao | 1142 | 1126 | 1134 | 202 PER BRNEER 
202 3020 

Nna.0| 00 | 055 | 08 | » 

Ko | 434 150 | 441 | 30 

m0+ 34 | 343 | 344 | 382 3,4 

| | | 100,29 | 


Die Berechnung ergibt, daß dieHornblende der Formel X, ,Y, (81, Al), 
(0, (OH)),, entspricht, wobei X = Ca, K,Na und Y = Mg, Fe, Al, Ti, 
Mn und Si zu Al ungefähr = 5:4 ist. Will man (OH) in ein Verhältnis zu 
den Metallatomen setzen, so erhält man 3,4 — O:(OH) = 7:4. Berechnet 
man alles (OH), das aus Valenzgründen in die Formel aufgenommen 
werden muß, so erhält man ungefähr 2%, weniger als in der Analyse aus- 
gewiesen ist (vergleiche dazu 2,3,4). Fluor ist keines vorhanden, da die von 
Leitmeier und Feigl angegebene Reaktion mit Zirkonnitrat negativ 
ausfiel (5). 

Mineralien der Epidot-Zoisitgruppe. Epidot kommt in 
meist nur wenige Millimeter bis 1 und 2 cm großen Kristallen vor, die sich 
gegenseitig wirr durchwachsen, aber auch mit Hornblende verwachsen 
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und in ein Gemenge von Kalkspat und Feldspat eingewachsen sind. Die 
Kristalle sind häufig durchsichtig, besonders die kleinen Individuen und 
haben eine helle pistazgrüne Farbe. Die kleinen Kristalle zeigen sehr 
häufig Flächen in der Zone der Längserstreckung, dagegen sind Endflächen 
sehr selten und nur an zwei Stücken war eine Messung möglich. Der Ha- 
bitus der beiden Kristalle ist verschieden und in den Fig. 2 und 3 dar- 
gestellt. 


Winkeltabelle des Epidotes. 


Zweiter Kristall 


Erster Kristall 


| beobachtet 

a:r | (aooyyao) | see a:r 51°37 | 52038 
r’:c’ (10T) /(001) 64° 4’ r’:c 63° 50’ 63°36’ 
d:e (001) /(I0T) 35°37' c’:a’ 63° 48’ 34° 2 
e':a’ (107) /(100) 28°39’ _ _ 29°46’ 
a’ır (100) /(T04) 52° 6 a’:r 54°37' 52°36’ 
r:c (704) /(004) 63°35’ ric 64° 9 63°36’ 
c:e (004) /(A04) 34°43 c:a 63° 57’ 377 
e:a (104) /(100) 29°35 _ _ 29°46’ 
c:o (004) /(044) 58°18’ c:0 58° 23’ 58° 7’ 
e:o (A04)/(014) 64°44’ — — 64° 3° 
rın (ToA)/(TAA) 54°565’ —_ _ 54°55’ 
c:n (001) /(TAA) 75°40 —_ _ 75°40’ 
0:0 (044) /(041) *60° 56’ 0:0 62° 56’ 63°46’ 
n:n’ | (T1)/(l) 71°58’ _ _ 70°410’ 
— a:o 76°48’ — 
— a:n 69°29’ — 


* schlechtes Signal. 


Eine Rückrechnung beim ersten Kristall von den besten Flächen aus 
zeigt, daß n und o etwas verlagert sind, und gibt eine Winkelverteilung, 
die mit den übrigen Winkelangaben vollkommen übereinstimmt. Aus 
diesen Werten folgen die kristallographischen Konstanten 


für Kristall I: ß = 63°%48 (11642), a:b:c — 1,589:1:4,791 
für Kristall II: ß = 63°57 (116°03), a:b:c — 1,636:4:1,868. 


Vergleichswerte nach Dana: 
ß = 64°36'50° (115°23’10”), a:b:c = 1,57874:1:1,80362. 
Vergleichswerte nach Hintze: 
ß = 64°36’ (115°24), a:b:c = 1,5807 :1:1,8057. 
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Die optische Untersuchung des Epidotes ergab im gewöhnlichen 
Lichte: 


V„.= 41°23 Achsenebene normal zur kristallographischen b-Achse. 
Va 49° 8 


Die Abweichung von der tatsächlichen Summe 90° liegt natürlich in der 
Ungenauigkeit der Bestimmungsmethode. Der aus den scheinbaren 
Achsenwinkeln berechnete Brechungsexponent n; = 1,73. | 

Aus dem negativen optischen Charakter geht hervor, daß es sich hier 
um Epidot handelt. Ein Vergleich mit den Goldschlagschen Tabellen 
(6) ergibt, daß dieser Epidot sowohl auf Grund des Brechungsquotienten 
n,, als auch auf Grund des Achsenwinkels zwischen dem Epidot aus dem 
Zillertal und dem von Pfarrerb einzustellen ist, daß er also zwischen 14 
und 22 Molekülprozente Eisenepidot enthält. | 

Klinozoisit tritt in stengeligen, bis zu einigen Zentimeter großen 
Kristallaggregaten auf und hat eine helle graugrüne Farbe. Er ist ein- 
gewachsen in Feldspat und Kalkspat. Individuen mit Kristallflächen er- 
scheinen nirgends. 

Die optischen Konstanten, die nach den gleichen Methoden wie bei 
der Hornblende durchgeführt wurden, ergaben folgende Werte: 


21,145 
ng = 1,722 n. — n, = 0,014 (Babinet) 
n, = 1,129 V „= 44°49 


Vo 444. 


Auch hier ist selbstverständlich die Abweichung von der Summe 90° 
durch die Ungenauigkeit der Messung zu erklären. Die Achsenebene liegt 
normal zur Längserstreckung (beste Spaltung). Der berechnete Bre- 
chungsquotient n; = 1,71. 

Dieses Mineral steht am Umschlagspunkt zwischen positiv und ne- 
gativ, also zwischen Klinozoisit und Epidot (vgl. 7). Wenn hier eine Zu- 
rechnung zum Klinozoisit erfolgte, so ist das hauptsächlich begründet in 
der Färbung des Minerals, das den charakteristischen grauen Farbton 


aufweist. 


Das Material, an dem die Analyse ausgeführt wurde, ist sehr rein, da es prak- 
tisch einschlußfrei ist. Zur Ausführung der Analyse ist nichts zu bemerken, als 
daß auch hier alle Werte auf bei 110° C getrocknete Substanz bezogen sind und 
daß die Wasserbestimmung mit der Boraxschmelze gemacht ist. Magnesium fehlt. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 17 
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Si0o, | 37,56 | 37,69 | 37,57 | 626 83 + Al = 642 = 107 x 6 
626 46 


mio, | 017 | 0418| 0,48 2 
AlO, | 28,26 | 28,16 | 28,20 ss2| 


Fa0, | 6,60 | 6,61 | 6,61 | 82 
Foo | 187 | 187 | 187 | 26 


MnoO 0,44 0,12 0,12 2 Fe + Al+ Ti= 642 = 107 x 6 
104 536 2 
Rest 4 Fe 
MgoO — — = — 
CaO 23,54 | 23,59 23,56 | 424 
*Na,0 | 0,08 — 0,08 2 Ca+Na+Mn =425=107 x4 
421 2 2 
Mangel 5 
*”K,0 0,04 — 0,04 E— 
H,0+ | 1,89 1,96 1,93 | 214 H=214=14107x2 
1 | | 100,13 | | 


* Wegen der geringen Menge nur einmal bestimmt. 


Die 4 restlichen Fe könnten vielleicht als dilut verteilter Magnetit gedeutet 
werden. Ausder Berechnung geht folgende Formel hervor: (Ca, Na, Mn), 
(Al, Fel!, Fe, Ti), (Al, St); (O(OH)),s wobei Na, Mn und Ti so gering 
sind, daß die Formel geschrieben werden kann: Ca, (Fe? AM), (Si3? Alt), 
(OXOH))ıs- 

Um mit den Goldschlagschen Tabellen einen Vergleich herstellen 
zu können, muß man die Prozente Eisenepidot berechnen, wobei zu be- 
rücksichtigen ist, daß Goldschlag nur das dreiwertige Eisen in Betracht 
zieht. Das ergäbe also für diesen Fall 42,9%, Eisenepidot. Für die Größe 
des Achsenwinkels stimmt das mit den Goldschlagschen Tabellen, wenn 
man den aus der abnehmenden Reihe herausfallenden Wert des Epidots 
von Ariege ausläßt. Es ergibt sich folgende Reihe: 


2. Mol. % Fe-Epidot 
Huntington . . 90°32’ 44 
Lieserschlucht . 89°55’ (Mittel) 12,9 
Invernesshire . 89°35’ 13 


Auch bei den Brechungsquotienten läßt sich die Reihe ähnlich vervoll- 
ständigen, wieder unter der Annahme, daß man den Epidot von Ariege 
ausläßt. Auch sind hier die Werte des Epidots von Invernesshire noch 
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zu niedrig, aber mit dem folgenden Epidot läßt sich der Zusammenhang 
ohne weiteres ersehen. 


Na ng n,  Mol.% Fe-Epidot 
Huntington. ... 1,714 1,716 1,724 4 
Lieserschlucht. . 1,715 1,722 1,729 12,9 
Invernesshire . . 1,714 1,749 1,725 13 
Zillertal . . . . 4,720 1,724 1,734 14 


Auch in der Reihe der Größe der Doppelbrechung fällt der Wert des 
Epidots von Ariege sehr stark heraus, der des Epidots von Invernesshire 
ist auch noch zu klein. 


Na—N, Mol.% Fe-Epidot 
Huntington . . 0,0410 4A 
Lieserschlucht . 0,044 12,9 
Invernesshire . 0,044 13 
Zillertal. . . . 0,014 14 
Pfarrerb . . . 0,0286 22 


Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes im Pyknometer ergab 
d = 3,28. 

Der Zoisit tritt in bis zu über dezimetergroßen Kristallanhäufungen 
subparallel verwachsener Individuen auf. Die Farbe ist ein helles bläu- 
liches Grau ohne einen Stich ins Grünliche. Kristalle mit Kristallflächen | 
sind nicht vorhanden. Untersucht wurde an dem Material nur die Größe 
des Achsenwinkels, die Lage der Achsenebene und n3. 

Die Achsenebene liegt parallel der Längserstreckung der stengel- 
förmigen Kristalle. Das ist auch die Richtung der besten Spaltung 
(a=b). 

Es ergab sich n, = 1,703 und V„, = 32°40’. Die Dispersion ist stark 
(Werte für Na-Licht). 

Plagioklas in zwei Ausbildungsarten, und zwar weiße, undurch- 
sichtige Aggregate, die mit anderen Mineralien verwachsen sind, und 
kleine durchsichtige Kristalle, die aber sehr spärlich auftreten. Diese 
kleinen Kristalle sind tafelig nach M entwickelt und häufig nach dem 
Albitgesetz verzwillingt. Die Flächen sind meist so schlecht entwickelt, 
daß eine genaue Messung unmöglich ist. Daher sollen hier auch nur einige 
Winkel und die Flächen angegeben werden, die vorkommen. An Flächen 
sind vorhanden: P, M, T, z und f. 

P:M (001)/(010) 86°36’ 
M’:z (010) /(130) 29°49’ 
M':T cofo)/(Alo)  60°45 Ä 
M':f’ (010) /(130) 30° 4’ 


17* 
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Daher ist der einspringende Winkel, den die beiden P der verzwilling- 
ten Kristalle bilden 6°48'. 

Der Spaltwinkel P:M = 86°48. 

Optische Konstanten (Methoden wie früher): 


N. = 1,535 
nz — 1,540 N. — n, = 0,009 (Babinet) 
n, = 1,544 2 V „, = 82°28 (für Na-Licht). 


Die Achsenebene liegt normal auf einer Fläche, die den spitzen 
Winkel M: P abstumpft und schließt mit M einen Winkel von 78° ein, 
mit der Kante P:M einen Winkel von 13° ein, der sich nach vorne zu 
öffnet. Die Bestimmung über die Größe des Achsenwinkels und die Lage 
der Achsenebene wurde an einem Spaltstück, das orientiert geschliffen 
war, und an einem durchsichtigen Kristall bestimmt, wobei fast voll- 
kommen gleiche Werte resultierten: E = 41°46’ und 41°23’, Winkel der 
Achsenebene zu M in beiden Fällen 78° und Auslöschungsschiefe gegen 
die Kante M: P ebenso 13° mit derselben Lage. 

Dichte, bestimmt im Pyknometer, d — 2,63. 

Das Material ist sehr rein und sorgfältig ausgesucht und macht einen voll- 
kommen homogenen Eindruck. Es ist praktisch als einschlußfrei zu bezeichnen. 
. Die Analysenresultate sind auch hier wieder auf bei 440° getrocknete Substanz 
bezogen. Ti ist nicht einmal in Spuren vorhanden, ebenso fiel eine Probe auf 


Ba negativ aus. Trotzdem das Analysenpulver mit dem Magneten ausgezogen 
ist, erscheint Eisen in der Analyse. 


y Atom 
II | Mittel prop. or| ab lan 2 | Rest 
SiO, | 63,47 | 63,75 | 63,641 | A060 |81 | 912 |82| 1075 = 
TiO, | — _ — — || — !—| 41060 8i7+45Al 
Al,O, | 21,49 | 21,64 | 21,56 | 422 |27| 304 |82| 443 = 407 Al+ ca. 
FeO,| 4,10 | 4,05 1,07 12 1—| — |—| 3Mg+3Fe 2Fe0, + 
FeO 0,12 | 0,18 0,415 2ı—| — I— 2FeO als 
MnO | tr. tr. tr. — |—| — |— Magnetit 
MgO | 0,07 | 0,17 0,12 3I—| — |I— 24 Fe,O, 
CaO 2,34.1°2.27 2,30 4 |—| — |41| 40a als 
Na,0 | 9,49 | 9,36 9,42 | 304 |— | 304 |— | 304 Na Hämatit 
K,0 1,38 | 4,20 1,29 27 |27| — | — 7K 
H,0+| 0,63 | — 0,63 | —_— | | —_— l— 
| | 100,15 | | | | 


Die Berechnung der Analyse ergibt im wesentlichen einen Albit- 
Oligoklas, dem etwas Or-Silikat beigemengt ist. 
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7,3% or 
81,6%, ab 
MAY, an 12%, an. 


Da Wasser über 440° vorhanden ist, kann etwas Al zu Si gerechnet 
werden. Ebenso kann etwas Eisen und das wenige Mg zum Al gerechnet 
werden. 

Ein Vergleich der chemischen Zusammensetzung und der physika- 
lischen Daten mit den Ergebnissen an anderen Feldspäten zeigt, daß dieser 
Feldspat gut in die Reihen hineinpaßt (vgl. die Tabellen in den minera- 
logischen Handbüchern und Spezialarbeiten). Die kleine Menge des bei- 
gemischten Or-Silikates scheint keine wesentliche Änderung der physika- 
lischen Konstanten hervorzurufen. 


Magnetkies. Tombakbraune, unregelmäßige Massen, ohne Kristall- 
begrenzungen, meist im Verband mit Kalkspat. 
Dichte d = 4,63 (Pyknometer). 


Die Analyse wurde auf folgende Weise ausgeführt: Bestimmung des Schwefels 
nach G.Lunge (Auflösen in kalter Salpetersalzszäure) und nach Fresenius 
(Schmelzen mit Soda und Salpeter). Eisen wurde in getrennten Proben durch 
Titrieren bestimmt, ebenso Nickel in getrennter Probe, wegen der geringen Menge 
nur einmal, mit Dimethylglyoxin. Das Unlösliche besteht aus ganz kleinen Horn- 
blendekristallen, die im Magnetkies eingeschlossen sind und mechanisch nicht mehr 
getrennt werden konnten. Cu ist keines nachweisbar. 


Magnetkies-Analyse. 


Mittel Atom Nis Magnet- 
prop. Beimischung kies 

BEE EEE EEE EEE ET 

Fe 60,51 | 60,49 | 60,50 1080 — 1080 41 

Ni 0,74 —_ 0,74 13 13 — _ 

S 38,16 | 37,95 ı 38,06 1189 13 1176 12 
unlöslich | 0,44 0,46 Das _ E— _ 

| 99,75 | 


Das Ergebnis der Berechnung ist, daß es sich hier um einen Magnet- 
kies Fe,,S1, handelt, dem etwas Pentlandit beigemischt ist, wie das beim 
Magnetkies häufig zu beobachten ist. 

Axinit bisher nur in wenigen Stücken gefunden, aber von sehr 
schöner Ausbildung. Er ist vergesellschaftet mit Epidot und Kalkspat, 
welche ihn beide umwachsen. Die nelkenbraune Farbe des immer in 
schönen Kristallen auftretenden Axinites, ist heller als die Farbe der 
Stücke von Bourg d’Oisans, aber etwas dunkler als der von Kongsberg. 
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Die Kristalle werden bis zu 2 und 3 Zentimeter groß, zeigen aber dann 
keine schönen Flächen mehr. Dagegen sind die kleinen nur wenige Milli- 
meter großen Kristalle von ausgezeichneten Flächen begrenzt und durch- 
scheinend bis durchsichtig. Die kristaflographische Aufstellung ist im 
folgenden die von Schrauf, wie sie auch Hintze anwendet. An den 
Kristallen ist gewöhnlich r, c und x groß und schön entwickelt. Im 
folgender Tabelle seien die Winkel der beiden am besten entwickelten und 
flächenreichsten Kristalle gegeben. 


Winkeltabelle. 
Winkel Winkel Winkel Winkel 


Sym-| Indizes | gemessen nach a 
bol a a Hintze 


3224| — 
|} 49°25’ 
— | 4925 


: M|(004)/(440)| 77°35’ 
:F \(401)/(541)| 13°29’ 
: M \(541)/(110)| 32°42’ 


ao % 
S 


(001)/(To1)| 33°14° 
(To1)/(201)| 16° 3 


S 


8 


Lot at y ma 
[e2} 


:c |(204) /(004)| 49°410’ (41T) /(A3T)| 37°587)| — _ 
a |(204)/(100)| 29°487| — | 29°59’ u AsT)/(tr1)| 76°59| — _ 
I |(400)/(40T)| 18°47| — I400°30° s (Al1)/0a)) — 128° 9 0 — 
ec |(401)/(001)| 82° 2| — r Kaoa)/AaTı)) — 136°%39) — 
a’ \(TAT)/(207)| 40°37| — | 40°464° r (aaa)/(ATı)| 64°59) — — 
: = |(ATa)/(201)| 40°54| — | 40°464° | 7’: 8’ (TAT)/(A0T)| 36°24) — —_ 

(201)/(110)| 45°55| — | 45°53° | #’:w |AoT)/(TTI)) 27° 4) — _ 
:r’ |(A40)/(TaT)) 93°32| — | 93° 2° :u \(004)/(AAA4)| 45° 4/)44°42/| 44°29° 


:r’ (00T) /(Aa1)| 45° Ylasear| 45°15 : M\(A44)/(110)| 32°37’|34°48/| 32°47° 


c 

U 

x 
M:S |\(110)/(I3T)| 59° 6 
8 


:z’ (TAT)/ a2) — |18°20) 18°20% | 2:u |(201)/(A11)| 30°39]| — | 30°33° 
«2 (aTı)/(a2a)l 17°a0| — | 18°204 — 15847 
:c \(ATA)/(004)| 45° 3744°237| 45°45° :2 [(A3I)/(227)) 29°32] — | 30°25 
:a |(AT4)/(400)| 58°55/ 58°44° : a |ATI)/(207)) 30°14 | — | 30°33° 


(100) /(511)| 17°37° 
(SAT) /(TAT)lA03° 31° 
(ATA)/(a01)| 73° 8° 
(00A)/(3Ha)| 82° 2/ 
(4Tı)/(310)| 47°59 
(204)/(310)| 38°47’ 
(440)/(400)| 40°42° 
(100)/(310)| 21°40’ 


45°10/| 44°40% 
90°30’| 90°45’ 
52°44/| 52°19° 
45°56/| 46° 6 
81°55| 82°4107 
37°22/| 37°36 
60°24’| 60°29 
42°59/| 42°15 


.: 
r’:m’\(TAI)/(T10)) — 
m’:c \(T40)/(004)| — 
s:f (A0A)/(3I0) — 
@:8s \(400)/(AOM)| — 
:M Em — 
eh (221)/(310) — 
ec’: w \(00A)/(AT) — 
w: M|(4T)/(A10)| — 


81°57| 82°38 
47°34/| 47°40% 
u, | 389894 
44°15| 40°5% 

gralT22°9r 


ara. Ba ana RR een 


SaeSsSssSsory 


Nach der vorhandenen Literatur zu schließen, sind zwei Flächen 
noch nicht beobachtet worden, nämlich F (541) und I (401). Beide sind 
an dem Kristall gut entwickelt und zeigen schöne Signale ohne Vizinale. 
Aus den Winkelwerten gehen folgende kristallographische Konstanten 
hervor, berechnet nach der Aufstellung von Schrauf: 
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für Kristall I: a = 96°18°, B=WNAF,y=410443, a:b:c=A1,170:1 :0,778 

für Kristall II: a = 97°5Y, B=9%54,y—=1035', a:b:c—= 1,204: 1:0,897 

nach Schrauf (Hintze): a = 97°, 8 — 98°53%°,y = 102°, a:bic = 
1,1475:41.:0,8625. 

Die relativ großen Abweichungen in den kristallographischen Kon- 


stanten erklären sich aus den immerhin recht großen Differenzen auch 
bei den Winkeln. Die Tracht der Kristalle geben die Fig. 4 und 5 wieder. 


Fig. 4. Fig. 5. 


Auf eine Orientierung der optischen Eigenschaften zur Kristallform 
mußte verzichtet werden erstens angesichts der geringen Menge des zur 
Verfügung stehenden Materials, zweitens aber auch wegen der Seltenheit 
wirklich guter Kristalle, so daß im folgenden nur die optischen Konstan- 
ten als solche gegeben werden. Untersuchungsmethoden die nämlichen 
wie bei den früheren Mineralien. 


N. = 1,686 
ng = 1,693 N. — N, = 0,010 (Babinet) 
n, = 1,696 2. = 67°58’ (im Schneiderschen Achsenwinkelap.) 


2. = 67°26° (u. d. M. mit der Schwarzmann- 
schen Achsenskala). 


Alle diese Werte gelten für Na-Licht, da wegen der Dispersion alle 
Messungen im Na-Licht gemacht wurden. Die Dispersion ist v > o und 
wenig geneigt. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes im Pyknometer ergab 
d = 3,280. 

Das Analysenmaterial wurde sehr sorgfältig ausgesucht und war 
sehr rein. 

Da die gewöhnlichen Methoden der Silikatanalyse für die Analyse des Axinites 
unzweckmäßig sind, sollen im folgenden die Methoden, wie sie bei dieser Analyse 
beobachtet worden sind, beschrieben werden. Zur Bestimmung der Sesquioxyde usw. 
diente folgender Gang, der sich im wesentlichen an Jannasch und Locke (8) 


anschließt: Aufschluß mit ZF und H,SO, Abrauchen der überschüssigen Schwefel- 
säure, Aufnehmen mit Wasser und HCl, Oxydieren mit HNO, und dreimaliges 
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Fällen mit Ammoniak. Bestimmung und Trennung der Sesquioxyde nach der ge- 
wöhnlichen Methode. Ti ist keines vorhanden, ebenso blieb alles Mn in Lösung. 
Das Filtrat wird nach entsprechendem Einengen mit Essigsäure angesäuert und 
mit Ammonoxalat gefällt. Die Fällung wird wiederholt. Da doch etwas Mn mit 
dem Ca fällt, wird dieser Teil des Mn kolorimetriert. Im restlichen Filtrat werden 
die Ammonsalze abgeraucht und Mn und Mg durch wiederholte Fällung mit Am- 
moniak und Bromwasser getrennt. Diese Trennung ist hier gestattet, weil Mg 
nur in geringen Mengen vorhanden ist. Kieselsäure wurde getrennt im Sodaauf- 
schluß bestimmt. Ebenso die Alkalien getrennt nach Lawrence Smith. Be- 
sonders zu erwähnen sind dann noch die Borsäure und Wasserbestimmung. Die 
Borsäurebestimmung erfolgte nach der Methode von Rosenbladt-Gooch, wie 
sie bei Treadwell (9) beschrieben ist. Das Wasser wurde nach zwei Methoden 
bestimmt, und zwar durch einfaches Erhitzen im Verbrennungsofen und Auffangen 
des Wassers in Chlorcalcium und nach Jannasch (40) durch_Zusammenschmelzen 
des Analysenpulvers mit Bleioxyd und Auffangen des Wassers ebenfalls in Chlor- 
calcium, Beide Methoden lieferten fast identische Werte. Die Analysenwerte sind 
wieder auf bei 140° getrocknete Substanz bezogen. 


Analyse des Axinites. 


SEEN 

I II Mittel 
prop. 
SiO, 41,51 41,27 41,39 690 
Tio, _ — _ —_ 
Al,O, 18,37 18,25 18,31 358 
Fe&0, 0,59 0,72 0,65 8 
FeO 8,22 8,22 8,12 143 
MgO 1,72 1,57 1,64 4 
MnO 2,69 2,70 2,70 39 
CaO 20,26 | 20,00 | 20,43 359 
Na,0 0,23 0,22 0,22 6 
K;0 0,03 0,07 0,05 1 
B30; 5,36 5,39 5,37 154 
"H,0" 1,82 1,78 1,80 200 

| | [400,38 | 


Ein Versuch, die Formel dieses Axinites unter Zuhilfenahme anderer 
Axinitanalysen und unter Berücksichtigung der neuen Auffassung der 
Vertretbarkeit der einzelnen Elemente schlug fehl. Das liegt hauptsäch- 
lich daran, daß besonders durch die Anwesenheit von so viel Mangan, 
keine der einzelnen Gruppen getrennt werden kann, sondern immer ein- 
zelne Elemente ausgetauscht werden können. Bei älteren Analysen muß 
man auch noch die Schwierigkeit der Borsäurebestimmung berück- 
sichtigen. Jedenfalls ist sicher, daß dieser Axinit nicht ohne weiteres auf 
eine Formel ausgeht, wie sie etwa Niggli (11) oder Goßner (12) vor- 
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schlagen. Eine Entscheidung in dieser Frage kann nur entweder eine 
eingehende röntgenographische Untersuchung oder eine Axinitanalyse 
bringen, die nur ganz wenig Mangan aufweist, so daß die Vertretbarkeit 
wenigstens in einer Gruppe bedeutend eingeschränkt wäre. 

Kalkspat in der überwiegenden Menge weiße, undurchsichtige 
Kristalle, die nur Spaltflächen zeigen. Manche dieser Spaltstücke haben 
eine Streifung an den Flächen, die auf Druckverzwilligung zurückzuführen 
ist. Durchsichtige ausgebildete Kristalle sind sehr selten. Sie erreichen 
eine Größe von 4—2 cm, haben aber schlechte Kristallflächen. Aus- 
gemessen wurde ein kleiner Kristall. Die Tracht ist in Fig. 6 dargestellt. 


Es sind also entwickelt das basische Pinakoid c (0004), dann die 
beiden Rhomboeder r (1011) und M (4044) und das Skalenoeder (8, 4, 
12, 4). In der folgenden Tabelle sind die Winkelwerte zusammengestellt. 
Die Winkel vom basischen Pinakoid sind nicht angegeben, weil c ein zu 
schlechtes Signal hat. 


Winkeltabelle. 
Winkel | Winkel 
air gem. ber. 
nn  __—_— —— — ———a—a——  [ — mr 
er 74° 52’ 74° 55’ 
M:r EIER AHEN 
Skalenoeder, stumpfe Polkante 3822175038727 
spitze Polkante 81°23° | 81°20’ 
Mittelkante ”24°21’ 24°24’ (vgl. dazu die Handbücher 
und Irvy (13)) 


Aus diesen Winkeln resultiert das übliche Achsenverhältnis des 
Kalkspates. 

Granat kommt hauptsächlich vergesellschaftet mit Quarz, Feldspat 
und Kalkspat vor und wird von diesen Mineralien umwachsen. An einem 
Stück ist auch Granat vollkommen von Magnetkies umwachsen (vgl. (14)). 
Die Farbe des Granaten ist etwas dunkler, als die des Hessonites. Er 
selbst erscheint in schönen Kristallen, die Größen von ein, zwei mm bis zu 
3cm erreichen. An den Kristallen ist das Rhombedodekaeder, an 
einigen Individuen auch das Deltoidikositetraeder (112) entwickelt. 
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Zur Bestimmung des Brechungsquotienten konnte nicht ohne wei- 
teres die bei den früheren Mineralien beschriebene Methode angewendet 
werden. Die Methode, an einem aus dem Mineral geschliffenen Prisma 
die Minimaldeviation zu messen, fällt weg, da genügend große Kristalle zu 
undurchsichtig sind. Es wurde eine Immersionsflüssigkeit, Lösung von 
Arsentrisulfid, Methylenjodid, verwendet (15). Die Gleichheit der Bre- 
chungsquotienten von Mineral und Flüssigkeit wurde bei Na-Licht u.d.M. 
festgestellt und ein Wert n = 1,777 bestimmt. 


Das spezifische Gewicht, bestimmt im Pyknometer, d = 3,877. Das An:« 
lysenpulver war sehr rein, wie man sich leicht X u. d.M. überzeugen konnte (fast 
gar keine doppelbrechenden Splitter). Bezüglich der im Vorbericht gegebenen 
Trennung von Mn,O, und MnO ist zu bemerken, daß das keineswegs eine Tren- 
nung der Wertigkeitsstufen des Mangan bedeutet, sondern lediglich andeutet, bei 
welchem Bestandteil das Mangan gefunden wurde und irrtümlicherweise so zum 
Druck gekommen ist. 


Analyse des Granat. 


Atom 


I | 11 | III [Mittel 
prop. 


Si0, | 36,91 | 36,96 | 36,87 | 36,94 | 615 Si + Al = 630 = 3 x 210 
645 45 


70,|023|o021| — |o2| 3 
15| Al+ Fe + i=40 = 2x 210 
ALO, | 19,31 | 19,18 | 49,23 | 19, 
10, | 19,31 | 19,48 | 19,23 | 10,20 are ol 7 5 
Fa0,| 4,85 | 5,12 | 5,15 | 5,04 | 62! * 
FeO | 19,76 | 19,40 | 19,59 | 19,58 [272 | Ca+Fe+ Mg-+ Mn=630= 3 x 210 
296 280 48 6 
"|oea| -| —- |oe| e 
Mgo | 2,03 | 1,87 | 1,91 | 1,93 | 8 | (Ca + Mn) = 302 
Cao | 16,53 | 16,62 | 16,70 | 46,61 1296 | (Fe + Mg) = 328 
H,0+ — —, ri r\ — 


| 99,95 | | 


Wenn man die Analyse auf die gebräuchlichen Teilsilikate um- 
rechnet, so erhält man: 
34,08%, Grossular 
7,61% Pyrop 
1,44% Spessartin 
44,37%, Almandin 
12,83%, Andradit. 


Aus diesen Berechnungen läßt sich ersehen, daß dieser Granat in die 
Mischungslücke zwischen Grossular und Almandin hineinfällt (16). Da 


Mineralien aus der Lieserschlucht bei Spittal a. d. Drau. 267 


eine solche Zusammensetzung nach der vorhandenen Literatur am Granat 
noch nicht beobachtet wurde, so ist dieser Granat einer röntgenographi- 
schen Untersuchung unterzogen worden. 

(Vgl. H. Heritsch, Röntgenographische Untersuchungen an einem 
Granat aus der Lieserschlucht bei Spittal an der Drau, Kärnten.) 


Das Resultat dieser Untersuchung, die im Anschluß an die Arbeit 
von G. Menzer (Die Kristallstruktur der Granate, Z. Krist. 69, 300) 
angestellt wurde, ist kurz Folgendes: Als Größe des Elementarwürfels 
ergab sich a, = 11,668 -++ 0,019 Ä. Die Verteilung der Ionen ist: 


Al in der A6zähligen Lage 0, 0, 0] 

Ca und Fe im Verhältnis 4:4 in der 24 zähligen Lage [#, 4, 0] 
St in der 24 zähligen Lage [, $, 0] 

O in der 96 zähligen Lage [— 0,041, 0,049, 0,15]. 


Aus der Analyse läßt sich die Kantenlänge nach den Menzerschen 
Resultaten (l. c.) und der Brechungsquotient nach den Werten, wie sie 
etwa Niggli (17) angibt, berechnen. 


a. = 11,694 Ä berechnet, 
a,, = 11,668 Ä bestimmt, 
n = 1,794 berechnet, 
n =1,777 bestimmt. 


Die Differenzen, die sich hier ergeben, können daraus erklärt werden, 
daß die Daten der eigentlichen Endglieder unbekannt sind und die Mes- 
sungen nur an den Endgliedern nahen Mineralien ausgeführt sind. 


Sonstige Mineralier. 

Blaue, asbestartige Hornblende feinfaserig, graublau (ähnlich wie 
manche Cyanite), wird aber bei Benetzung mit Flüssigkeiten grün; ver- 
gesellschaftet mit Limonit und Kalkspat. c ist annähernd parallel der 
Längserstreckung (höchstens 2—3° geneigt) und blaugrün, a= grün- 
lich-farblos. Im durchfallenden Licht ist von der Blaufärbung nichts zu 
bemerken. Zu einer Zuordnung zu irgendeiner Hornblendespezies reicht 
das Material nicht aus. 

Graphit erscheint fein verteilt im Pegmatit der Linse südlich des 
Eklogits und an einzelnen Stellen in großen Aggregaten aufgewachsen auf 
Pegmatit, mit schaligem Bau. 

Kupferkies meist in Verbindung mit Magnetkies, und als seine 
Umsetzungsprodukte Anflüge von Azurit, Malachit usw. 

Blätterige Konzentrate von Eisenglanz, sehr selten. 
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Zu einem Mineral, das zuerst nicht vollständig identifiziert werden 
konnte, da es in zu geringen Mengen vorkommt, sollen einige kristallo- 
graphische und physikalische Daten angeführt werden. Die Kristalle sind 
sehr klein (2—3 mm) und farblos durchsichtig. Sie haben den Würfel 
kombiniert mit dem Deltoidikositetraeder (442). Dichte d = 2,295. Das 
Material ist isotrop und hat den Brechungsquotienten n = 1,429. 
Diese Angaben stimmen etwa auf Analcim. Eine genaue Bestimmung 
wurde aber erst mit Hilfe einer Röntgenaufnahme möglich, die mir 
Prof. Machatschki-Tübingen gütigst verschaffte. Es lag tatsächlich 
Analcim vor. 

Zum Schluß sei noch ein sehr selten auftretendes, fein nadelförmiges, 
spießiges Mineral erwähnt, das in Hohlräume hineinwächst. Gerade Aus- 
löschung. Es handelt sich anscheinend um einen Zeolith (Natrolith ?). 
Genaue Bestimmung derzeit noch unmöglich. 


II. Paragenesis. 

Nicht in Zusammenhang mit den anderen mineralführenden Klüften 
ist die Graphitbildung. Diese ist bedingt durch den Pegmatit, man hat 
es also hier mit einem graphitführenden Pegmatit zu tun. (vgl die gra- 
phitführenden Pegmatite im Rosenkogelgebiet, mündliche Mitteilung von 
O. Friedrich). Diese Pegmatite sind älter und durchbewegt, gehören 
also einer protogenen Paragenese an. Die mineralführenden Klüfte, die 
untereinander in enger Beziehung stehen, lassen sich nach den Mineralien 
in drei Gruppen einteilen. Erstens Klüfte, in denen Granat das Älteste 
ist, mit folgenden Altersbeziehungen: Granat — Biotit — Zoisit oder 
Granat — Hornblende — Albit — Kalkspat — oder Granat — Hornblende* 
— Albit — Magnetkies — Kupferkies — Kalkspat — Quarz. In einer 
zweiten Gruppe ist die Hornblende die erste Bildung. In dieser Gruppe 
lassen sich zwei Serien unterscheiden, nämlich erzführende Klüfte und 
solche ohne Erz. Die erzführenden haben die Mineralfolge: Hornblende — 
Albit — (Magnetkies) — Kupferkies — Kalkspat. An einem Stück ist 
auch die Reihenfolge: Albit — Kupferkies — Eisenglanz zu sehen. Die 
Klüfte ohne Erz zeigen: Hornblende — Klinozoisit oder Epidot — Albit 
— Kalkspat und Quarz. Die dritte Kluftserie ist ausgezeichnet durch die 
Axinitführung. Die Altersfolge: Hornblende — Albit — Axinit — Epidot 
— Analcim — Kalkspat — (Natrolith?). Die blaue Hornblende reiht 
sich folgendermaßen ein: Kalkspat — Limonit — blaue Hornblende. 

Im großen und ganzen entspricht auch die Reihenfolge der Minera- 


lien und Ganggruppen einem Temperaturabfall von hochhydrothermal 
bis tief hydrothermal. 
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Diese Ganggruppen stellen die jüngste Bildung des Gebietes dar. 
Sie zeigen keinerlei mechanische Umformung. 


Zum Schlusse möchte ich meinem hochverehrten Lehrer Herrn 
Prof. Dr. F. Angel für seine Anregungen und Anleitungen bei dieser. Ar- 
beit danken. Zu besonderem Dank bin ich ferner verpflichtet Herrn Prof. 
Dr. F. Machatschki (Tübingen), durch dessen freundliches Entgegen- 
kommen die röntgenographische Auswertung erst möglich wurde, ebenso 
Herrn Prof. Dr. Rumpf (Graz) für die Herstellung von Pulveraufnahmen. 
Ferner sei noch allen jenen gedankt, die durch Überlassung von Material 
diese Arbeit gefördert haben, so besonders Herrn Fachlehrer R. Staber 
(Spittal an der Drau). 
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Crystallography and X-ray Study of Carbonato 
Tetrammine Cobalti Perchlorate 


CO; 
Co ei CIO.. 


By 
Lester W. Strock in Göttingen. 
(With 3 figures.) 


Introduetion. 

The preparation of carbonato tetramine cobalti perchlorate has 
been previously mentioned!) but its crystallography has not been described. 

The compound used in this study was prepared either by adding 
perchloric acid to cold saturated solutions of the sulfate of the series, or 
by mixing saturated solutions of carbonato sulfate and sodium or potas- 
sium perchlorate at about 40°, and quickly cooling the mixture. The 
resulting purplish-red crystalline precipitate was recrystallized by cooling 
its dilute ammonium carbonate solutions. This method produced tabular 
erystals usually with dulled faces, because of the unstability of warm 
carbonate solutions. Clean and more brilliant crystals were obtained by 
dissolving the preparation at 40° in a potassium perchlorate solution not 
quite saturated at the temperature to which the mixture was to be cooled. 
The composition of the preparation and crystals was checked by cobalt 
sulfate determinations. 


Goniometrie Study. 
Crystals selected from several lots of crystallizations were measured 
on a two-circle goniometer and these measurements analysed from a 
gnomonic projection. The projection of the external angles was an ortho- 
rhombic one. Under crossed nicols the crystal showed extinctions parallel 
with three principle perpendicular directions, which further indicated 
the crystal to be orthorhombic. The angles for the occuring forms in the 


4) L. W. Strock and T. P. MeCutcheon, J. Am. chem. Soc. 58, 2856. 
1934. There is a typographical error in this paper, as the salt is obtained from 
carbonato sulfate and not oxalato sulfate as stated. 
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adopted orientation are contained in Table I, as well as the average 
calculated constants. The indices are chosen so as to conform with the 
measured X-ray cell. 


Table I. Carbonato Tetrammine Cobalti Perchlorate. 
Crystal Forms and Constants, 


Co 2 CIO,, Orth. hemim. C,, Indices for X-ray cell. 
(NB;), 
Form Angles 
Let. Mil. Index Bee lasncı. ag. | E Results 
e 404 90°00 21°07 Polar Elements 
j 604 90°00 66°39 2, = 0.3862 rt, = 1.0000 
r 210 42°06 90°00 g6 = 0.8548 
& 100 90°00 90°00 Linear Elements 
b 010 0°00 90°00 


a:b:c 
2.2136 :1 : 0.8548 

The crystals were always thin, parallel with (400), and thicker in the 
two other directions. The typical maximum size obtained was about 
0,08x3x3 mm. with occasional elongation parallel with [040] and [001]. 


Fig. 2. 


Fig. 4. Single (400) tabular crystal drawn with c = optic (y) vertical. 
Fig. 2. Pseudo-monoclinie habit of which most specimens resulted as if by 
twinning about [0410], c= (y) drawn vertical. 


Bl L. W. Strock 


Fig. No.1 illustrates a typical single crystal obtained by recrystalliz- 
ing from potassium perchlorate solution. Most frequently, however, was 
the habit shown in Fig. No. 2, which usually resulted by cooling dilute 
ammonium carbonate solutions of the original preparation. This habit 
was a puzzling one as the symmetry of the face development is monoclinie 
holohedral with its 2-fold axis corresponding to the orthorhombic (c) axis. 
In some lots of erystals this habit predominated, but closer examination 
suggested this development to result as if by 180° rotation twinning about 
[100], which as shown below is no longer a symmetry axis. Crystals were 
also observed apparently twinned by a rotation about [040] with (100) 
as the contact face, which were always elongated along the twin axis. 
No twins of either type were ever pseudo-holohedral but frequently ap- 
peared to be monoclinic as illustrated in Fig. No.2. The large (100) tabular 
specimens usually appeared to be built from a number of very thin parallel 
sheets, whose protruding edges resembled the pages of a loosely bound 
book, although the interior of such crystals were clear and transparent. 


The goniometric and optical study fix these crystals as orthorhombic, 
and their face development indicated the symmetry to be lower than 
holohedral. Many crystals showing a good hemimorphic habit were 
observed whose 2-fold axis is [001], as shown in Fig. No. 1, but due to 
their tendency to twin as if by rotation about [100] and [010] the crystal 
habit is very variable. Accordingly the selection of Ü,, as their symmetry 
class, with its 2-fold axis corresponding with the (c) axis of the crystal, 
was made only after an extended study of the face development and 
twinning habit of numerous individuals. The possibility of a monoclinic 
symmetry is later excluded in the statistical study of the X-ray reflections. 


Optical Examination and Physical Properties. 


Optical Examination: These crystals are purplish-red in color 
and strongly pleochroic. The pleochroism parallel with the optie plane 
(400) is deep purplish-red with (c) slightly brown tinted in comparison 
with (b), and a light brownish-red perpendicular to the optic plane. The 
double diffraction as determined with a gypsum plate is strongly positive, 
and the vibration directions with respect to the crystal axes as orientated 
in the drawings and Table I is as follows: 


YyacBeaueb 
so that the plane of the optic axis is parallel with (100). In convergent 


polarized light a good bi-axial figure is visible about c = y which is the 
acute bi-sectrix. The apparent optic angle is approximately 40°. 
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Cleavage: Three perfect cleavages were observed which are parallel 
with (040), (004), and (210) respectively. 
Specific Gravity: The value 1,8474 at 22° was obtained. 


X-ray investigation. 

Unit Cell: The symmetry of Laue photographs taken with the 
X-ray beam passing down the crystallographic axes was orthorhombic. 
Thin cylinders were conveniently prepared from the tabular crystals 
illustrated in Fig. No.4 for making rotation photographs about [010], 
[004], and [011]. In order to determine the spacing along [100] it was 
necessary to carefully paste together three or four erystals on their tabular 
(100) face. Employing chromium radiation at 40—50 kV. and 40 mA. 
good rotation photographs were obtained in four hours with preparations 
0,3 to 0,4 mm. thick. The spacings in different directions caleulated from 
the separation of the layer lines are listed in Table II, along with these 
values corrected by indexing the reflections occuring on [040] and [001] 
rotation photographs. The measured reflections on the film were corrected 
for the preparation thickness, and the spacing adjusted to give a constant 
difference between the experimental 6 and 6 calculated from a cell whose 
dimensions were obtained experimentally from the separation of the 
layer lines. 

Table II. 
Some Determined Spacings in Carbonato Perchlorate. 


L————— 


Vibration Direction Measured Corrected 
direction in erystal spacing spacing 
a 
ß 100 18.12 18.05 +0.01 
a 010 8.16 8.10 +0.01 
y 001 6.95 6.95 +0.005 
044 10.80 10.67 


A unit cell of the corrected dimensions listed in Table II has the 
volume 4046,1x 40-2 cm®, which combined with the determined density 
of 1,8474 will accommodate four (3,97) molecules of carbonato tetrammine 
cobalti perchlorate. The ratio of the cell edges is in agreement with the 
cerystallographic axial ratio. 

2,2284 : 1 : 0,8580 (X-ray) 
2,2136 : 1 : 0,8548 (Crystallographic). 


Translation Group: Indexing the lines occuring in the first layer 


of [040] and [004] rotation photographs showed reflections from all types 
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Table III. Some (hOl) X-ray Reflections.. 
Chromium radiation 
|oıo, Crystallographio [010] Rotation Cam. radius 2.87 cm. 
Prep. thickness 0.03 cm. 


Estimated | Corrected Angle 8 Crystal 
intensity separation Exp. Calc.. plane 


CO, 


® (NA). 


S 0.72 3°39 3°38 4’ 100 
w 1.47 7 20 747 3 200 
IS} 2.08 40 23 40 40 13 4104 
40 58 4 300 

vw 2.21 11 02 10 52 410 B201 
M 2.45 12 14 42 00 14 204 
44 42 7 400 

4 

mS broad 2.97 44 49 | 14 34 45 | 304 
w broad 3.59 17 55 17 36 49 404 
18 40 18 B 202 

w 3.80 18 58 18 29 29 | 500 
w 3.91 49 28 19 14 414 002 
vw 3.97 49 49 19 36 13 102 
S 4.20 20 58 20 40 18 202 
22 21 13 302 

S broad 4.52 22 34 22 22 12 600 
24 29 25 604 

Ss 4.99 24 54 A 34 0 402 
27 12 24 502 

w 5.53 27 36 27 23 43 B 800 
S split 5.71 28 30 28 16 414 704 
w 6.05 30 12 29 52 20 403 
Ss 6.16 30 45 30 29 16 800 
w 6.46 32 14 31 58 46 303 
M 6.52 32 32 32 14 48 801 
w 6.84 34 08 33 44 24 403 
w 7.28 36 20 35 57 23 503 
w 7.82 39 02 38 34 28 603 
41 12 22 004 

N) er 8.33 4 34 4 43 4 902 
s 8.39 4 58 area EN vn 
i 44 37 46 703 

Ss 8.56 42 43 42 08 35 204 
Ss 10.89 54 21 53 30 51 10,0,3 
S 14.29 56 20 55 40 40 405 

From different film, and 
Ss camera of different 57 12 56 26 46 205 
radius 
N « 58 10 57 4 29 305 
S « 63 14 


62 35 39 14,0,0 
61 56 78 
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Table IV. 
Some (hk0) X-ray Reflections. 
Chromium radiation 


[00,99 Je.  Gprileepnie 08) Bortien. un aan 287 om. 
Prep. thickness 0.04 cm. 
intensity separation u Diff. 1 
. c. plane 
w 247 48 200 
ne | 410 57 17 | 210 
40 58 16 300 
(weak on 040) 
N 14 42 47 400 
S 16 25 45 020 
N | 16 50 20 | 120 
16 52 18 410 
vw 18 29 47 500 
S | 22 19 24 | 420 
22 22 24 600 
vw 23 57 49 610 
vw 29 36 24 430 
S 30 29 28 800 
u: 31 45 33 | 720 
31 58 20 530 
M 34 25 22 040 
P 35 36 414 820 
35 4 26 240 
mw 36 36 08 | ae 
S 40 34 34 40,1,0 
45 52 A 250 
at 45 54 22 740 
48 49 45 11,2,0 
H 48 39 25 450 
49 42 40 410, 3,0 
a 49 33 49 I 0,0 (weak) 
s 57 58 28 060 
s 68 19 46 660 


of (hkl) planes to be present. This eliminates all space groups except those 
based on an uncentered cell. Measurements from the [044] rotation pho- 
tograph, experimentally showed (100) to be uncentered. The translation 
group therefore, is a simple orthorhombic one. 

Tables III, IV, and V contain the experimental X-ray reflections 


indexed on a cell whose dimensions are contained in Table II. 
18* 
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Table V. 
Some (hkl) X-ray Reflections. 
First layer lines on [040] and [001] rotations. 


[010] Rotation u = 16° 24 
Estimated Exp. | Crystal 


[001] Rotation 


intensity [r) hAl i 
M 41°03° 210 mS 40°22’ 404 
M 13 07 41 M 12 4 201 
two S 341 M 13 19 444 
vs| lines | 17.0 | 410 M 14 50 301 
M 19 38 44 s 47 07 EIEI 
21 31 442 in8 4 | 4124 
312 441 
= = 610 M 22 35 321 
61 421 
s 26 45 iss mS 2% 57 nei 
w 29 35 zul mS$ 26 29 64 
M 35 13 413 w 27 26 521 
M 37 30 513 231 
M 38 02 9 ee u 701 
M 38 45 812 331 
M 40 07 613 = = | zu 
M. 40 53 10,4,0 (w. on 040) 
“ Ir 444 M 32 44 801 
743 721 
ara vs 34 03 Ei 
s 46 44 
\ 414 er 144 
S Pe: f10,1,2? 631 
(14,4, 38 09 944 
M 51 20 6414 vw 39 56 731 
M 52 49 11,1,2 41 32 921 
.M 53 03 42,4,4 w 43 28 831 
M broad 57 44 4415 46 09 40, 2,1 
M 58 58 245 mS 47 31 931 
M 59 54 315 double 251 
mS 47 57 | 741 
M 48 53 351 


Space Group: The reflections contained in the above tables may 
be conveniently collected into types according as to whether A, k, or l is 
even or odd, and used to compare with the extinction tables of K. Herr- 
mann!) for selecting the space group. When so collected the following 
type erystallographic reflections are seen to be absent- (040), (00 u), (Oug), 


4) K. Herrmann, Z. Krist. 68, 288. 1928. 
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(Ogu), (Ouu), and (wu0). For the crystal orientation -bac- and -cab- the 
indices for the present and absent reflections do not agree with the require- 
ments of any orthorhombic space group. The crystal orientation -cba- and 
-bea- provides indices which agree with Herrmann’s tabulated require- 
ments for the holohedral group V}? equally as well as the order -ach- and 
-abc- agree with those of the hemihedral group C7,. It was shown above 
that the face development and twinning habit indicate the point group to be 
O,, with its 2-fold axis corresponding with the crystallographic (c) axis. 
Accordingly selection of the space group C},, with its axis corresponding 
to the crystallographic (c) axis agrees with the orientation of its isomor- 
phous point group C,, which was deduced from the crystal habit. Even 
though the diffraction data for two orientations agree with the require- 
ments of V}°, the symmetry of this group is not that exhibited by the 
external geometry of the crystals. 

The four types of crystallographic reflections (040), (00%), (Oug), 
and (Ogu) which are required to be absent from O7, were not found ex- 
perimentally, however, the reflections (Ouu), and (wu0) which are per- 
mitted were not observed, but no closer agreement was found with any 
other space group. Therefore, any structure based on O7, with its uncen- 
tered cell must explain the absence or extreme weakness of (Ouu) and (uu0). 

The habit of the twins and position of the cleavage planes, as men- 
tioned before, might suggest the crystal to be really monoclinic pseudo- 
orthorhombic whose oblique net is parallel with the crystallographie (001). 
In order to determine whether or not this be true, the reflections may be 
indexed on some possible monoclinic cells and then compared with the 
requirements of the various monoclinic space groups. Obviously a mono- 
clinie cell whose two rectangular faces are parallel with the (010) and (210) 
crystal cleavage planes is the (010) face-centered one, whose projection on 
erystallographic (001) is ADEF of Fig. No. 3, this of course for a mono- 
clinie crystal would be (010). Selecting a simple unit cell, in the usual 
manner, from a face-centered monoclinic one, shows AUDG to be a possible 
choice, — whose sides are the long diagonal and one side of AEDF re- 
spectively. Similarly a second simple cell whose edges are the short dia- 
gonal and same one side of AEDF respectively, is the measured ortho- 
rhombic cell ABCD, therefore the reflections indexed only on ACD@G and 
ABCD need be compared with the monoclinic space group requirements. 
The experimental data when indexed on these two cells were incompatible 
with the requirements of any monoclinic space group, which definitely 
eliminated the possibility of this erystal being monoclinic pseudo-ortho- 


rhombic. 
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” Monoclinic Single 
R Habit Crystal 
> = 
: B Ind ex=ä 2 f 


Se nt 
(010) Cleavage perfect D 


Fig. 3. Carbonato perchlorate net projected on (004), showing optical and 
oleavage orientations and crystal habit. Only two cleavages parallel (210) were 
observed simultaneously. 


Comparison with Carbonato Sulfate. 

The crystallography of carbonato tetrammine cobalti sulfate has been 
reported!) and some features of these related compounds may be com- 
pared. The ratio of (p,) and (g,) in the gnomonic projection of the two com- 
pounds is such that prisms of almost identical angles are possible for each. 
For example, should (110) occur on the sulfate its (») angle would be 42°45’ 
whereas (9) for (210) for the perchlorate is 42° 06°. The point group sym- 
metry of the perchlorate is O,, while that of the sulfate is ©, so that both 
cerystals are characterized by planes of symmetry. The double diffraction 
of the sulfate is negative, while that of the perchlorate is positive, however, 
optic (y) is the space group (Z) axis for both crystals. Both form twins by 
rotation about an axis perpendicular to (100) and have a cleavage parallel 
to space group (001). It is notable that in the unit cell of both compounds 
there are four carbonato tetrammine cobalti ions, and when the sum of 
the ionic volumes?) of the anion is subtracted from the unit cell volume 


4) L. W. Strock, Z. Krist. 86, 42. 1933. 


2) The ionie radii listed by L. Pauling, J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927 
were used to calculate these volumes. 
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for each salt, the same approximate value results for the total volume 
of the complex ions plus the unfilled cell space. 


For the Perchlorate: 4046.14 — 184.2 = 831.9 Moe rk aa 
e « Bulfate : 917.5— 91.8 — 825,7] (Rs plus the unfilled cell 
space. 

Further work is under way with chemically similar holohedral erystals 
in the hope of finding some guiding principles which may be used as a 
starting point for caleulating these hemihedral ones. 

The experimental work for this paper was done in the Mineralogical 
Institute of Krakow University, Krakow, Poland, and I again take this 
opportunity for thanking Prof. St. Kreutz for granting me permission 
to work in his laboratory. I am also indebted to my wife for much assi- 
stance in preparing the crystal cylinders and for making many of the cal- 
ceulations involved in this study. 


Summary. 

The crystal form of carbonato tetrammine cobalti perchlorate 
I ( N ae CIO, has been found to be orthorhombic hemimorphic, with an 
axial ratio 2,2436 : 1 : 0,8548. There are three perfect cleavages which 
are parallel to crystallographic (010), (004), and (240) respectively. 
Optical examination showed the crystals to be bi-axial with strong positive 
double diffraction, with the plane of the optic axes parallel with (100). 
The vibration directions with respect to the crystal are a=b; P=a; 
y= c. The apparent optic angle is about 40°. X-ray examination with 
Laue photographs confirmed the orthorhombic symmetry, and rotation 
photographs with chromium radiation gave the following uncentered cell : 
a=4805A,b=8,10Ä, and c= 6,95 A, which accomodates four mole- 
cules of the salt having the determined density of 1,8474. Principle spec- 
trum and first layer reflections on [010] and [001] rotation photographs 
had indices agreeing with the requirements of 0}, with the space group Z 
axis corresponding to the (c) axis of the erystal. The permitted (Ouu) and 
(uu0) reflections were absent. 


Department of Chemistry Endowment, Wagner Free Institute of 
Science, Philadelphia, U.8.A. 
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Crystallographic Notes on Anapaite, Ainigmatite 
and Eudidymite. 
By 
Charles Palache, Harvard University. 
(With 5 figures.) 


Anapaite. 

Anapaite is a calcium-iron phosphate with the formula: 2 CaO - FeO- 
- P,O,: 4 H,O, from the limonite mines of Zelesnyj Rog, near Anapa, 
on the Taman Peninsula, Kuban Province, Russia. It was first described 
under the above name by A. Sachs, Akad. Berlin, Ber. 1902, 48, and 
slightly later was described with a different orientation, under the 
name “tamanite” by 8. P. Popoff, Z. Krist. 37, 267. 1902. The 
latter description was reprinted with greater detail in Acad. Sci. 
St. Petersburg, Geol. Mus., Trav.4, 49. A910, and in Z. Krist. 52, 609. 
4943, with a figure in the former. Both authors regarded the mineral as 
triclinic. 

The writer has recently studied four specimens of anapaite in the 
Holden Collection at Harvard University and has measured ‚several 
erystals. The results confirm the determinations of form already pub- 
lished but lead to an orientation different from either of those previously 
proposed. It was found that Sachs had erred in describing the cleavage 
as parallel to his form (100). Popoff stated that the cleavage is parallel 
to his forms (401) and (010), and this was confirmed. It seemed better, 
however, to regard the best cleavage as (100) and the other cleavage 
as (040). With this orientation anapaite has the elements and forms 
listed below. In Table I is shown the equivalence of the forms adopted 
by the writer with those adopted by Sachs and by Popoff. 

The crystals are not well adapted for measurement, the faces, 
except those to which cleavage is parallel, being facetted and striated 
so that individual forms show considerable range in position. The writer 
measured six complete crystals on the two-circle goniometer, and the 
elements were computed from all available angles. Table II gives the 
measured angles, and Table III those computed from the derived ele- 
ments. Table IV shows the equivalence of the interfacial angles com- 
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puted from the coördinate angles with those measured directly by 
previous observers. 
Table 1. 
Anapaite. — Comparison of the forms and elements adopted 
by different authors. 


Palache | Sachs | Popoff 


c 00 o’ 111 s 101 

b 040 n 410 b 040 

a 4100 m 410 r AA 

m 410 a 400 o AM 

r 40 (22T) c 004 

s 104 c’ 001 a’ 100 

p Mi (314) q 2 

o I (TAT) (210) 

& b e a ß y 
Palache 0.8575:1:0.9401 108°56°40” 404°05’40” 78° 25’ 24” 
Sachs 0.8757 :1 :0:5975 432° 22’ 106° 47’ 83° 28° 
Popoff: 0.7069 : 4 : 0.8778 97° 12’ 95° 17’ 70° 417 


Table II. Measured position angles of Anapaite. 


Average Range No.of No. of 
ne Cry- | Quality 
Y2 @ u 0 stals 
ce 004| 38°59’ | 21°327| 37°49” — 44°20’| 20°35’ — 22°307| 6 6 poor 
b 040 0 00 | 90 00 — = 6 6 fair 
a 4100| 97 39 | 90 00 | 97 35 — 97 40 = 9 6 good 
mAA0), 52 33 |90 00|52 24 —52 42 = 7 6 very poor 
r 404| 83 34 |54 2818255 — 84 00 |53 56 — 5530| 5 5 fair 
s 101) — 62 3834| 44 51 16229 —63 18 |44 42 — 4506 4 4 fair 
p441 49 38 |61 05 — = 1 4  |very good 
o 114 — i 1 poor 


Biez1. Fig. 2. 
Fig. 1. Crystal of Anapaite showing the forms c (004), 5(001), (100), m (110), 
r(A01) and s (104). 
Fig. 2. Crystal of Anapaite showing the forms c(001), 5(040), a (100), m (110), 
r (101), s(104), p(411), and o (11). 
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0.8575 


0.9401 

108° 56} 
= 404° 05% 
78° 254’ 


Ch. Palache 
Table III. 
Anapaite— 2 (a0 -Fe0- P,0,: H;0. 
Triclinic. 
p, = 1.1408 70 = 4.0585 
d', = 1.0028 go = 0.9307 
x, = 0.2511 17= 73°07% 
y, = 0.3128 u = 78°54 
v = 97°37 v» = 91° 37’ 


0041 


38°45321°5437 


14°05}/ 


417°22’ 


13°2847 


0.3428/0.4044 
0410| 000 |90 00 00 | 9000| 000 | 90 00 
4100| 97 37 |9000 | 90 00 | 90 00 | 82 23 |- 7 37 
1440| 53 01 190 00 | 90 00 | 90 00 | 53 04 i E . 
40404| 83 30 154 AT} | 5406| 941 | 53454 | 5244| 1.3818 0.161611.3912 
10.704|— 62 443 |44 504 -41 20 | 24 534|-38 35 | 49 4123 |-0.8796| 0.46400.9945 
4 |a41| 49 53 |61 024 | 54 064 | 49 2043| 42 00 | 34 19 | 1.3848] 41.164411.8070 
7 |Tı|-121 294 |45 534 |-41 20 |-28 19 |-37 45 |-22 01% |-0.8796|-0.5388|1.0315 
Table IV. 
Interfacial Angles of Anapaite. 
Palache | Calculated | Sachs | Observed Popoff | Observed 
(400) : (004) 78° 54° “2 79° 49’ 
(400) : (040) 97 37 ab 97 32 
(4100) : (440) 44 36 =0o 44 58 
(400) : (104) 38 06 2c 38 284 
(100) : (704) 47 39 va’ 48 294 
(040) : (004) 73 074 En = 
(040) : (110) 53 01 5:0 52 34 
(040) : (A44) 55 4 b:q 55 054 
(040) : (404) 84 354 b:c 84 54 
(010) : (T04) 109 42 ’ b’:a’ | 4108 56} 
(004) : (440) 68 51 o’:a 68 46 8:0 68 444 
(004) : (404) 40 48 Eu 8:cC 40 584 
(004) : (104) 63 27 040, 52 35 8:a’ 52 09 
(004) : (A4A) 39 444 _ E s:q 39 494 
(444) : (404) 28 544 = a g:e 29 46 
(140) : (404) 45 29 Be == o:C 45 58 
(110) : (104) 72 3 cl 73 40 o':a’ 72 52} 
(440) : (A44) 29 07 — — o:q 238 40 
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Ainigmatite. 


The development of our present knowledge of the crystal form of 
ainigmatite rests principally upon the elaborate study of J. Soellner!) 
whose measurements and calculations, made upon the brilliant erystals 
of the variety cossyrite from Pantelleria, were very exact. From the 
first recognition by Brögger?) of its trielinie character, it has been 
regarded as a triclinic member of the amphibole group, and its orien- 
tation was determined by this classification notwithstanding the wide 
deviation in the angle of its cleavages (66°16°) from that of amphibole 
(55°49). 


The study of the structure of ainigmatite by Gossner and Muss- 
gnug?) made it clear that the mineral had, in fact, nothing in common 
with amphibole; and they pointed out that the indices of its forms were 
much simplified by changing its orientation, preserving the same ver- 
tical axis but making the two cleavages the brachy- and macropinacoids 
respectively. 


This suggestion has been here adopted and the elements of Soellner 
have been recalculated for the new position and made the basis of an 
angle table for two-circle measurements. The results of the latest paper 
on the mineral by Kostyleva*) on ainigmatite from Chibina-Tundra are 
incorporated in the form list. 


A number of erystals of cossyrite were measured by students in the 
Harvard Mineralogical Laboratory and by the author on the two-circle 
goniometer and elements were calculated independently for five of the 
best erystals. The results of these calculations were so closely accordant 
and agreed so well with the angles and elements derived from Soellner 
that no modification of the latter was necessary. They are shown in 
Table I. 


4) J. Soellner, Beiträge zur Kenntnis des Cossyrits von Pantelleria. Z. Krist. 
46, 518. 1909. 

2) W.C. Brögger, Die Mineralien der Syenitpegmatitgänge, etc. Z. Krist. 16, 
423. 1890. 

3) B. Gossner and F. Mussgnug, Über den Änigmatit und seine Stellung im 
System der Silikate. Ctbl. Min. (A) 1929, 5. 

4) E. Kostyleva, Änigmatite der Chibina-Tundra. Trav. Mus. Min. Acad. 
Sci., URSS. 4, 87. 4930. Abst. Jb. Min. 1, 350. 1931. 
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Table I. 
Table of elements calculated from two-circle measurements 
of ainigmatite. 


Soellner 
J.H.Moses| „\erage of | calculated 


C. Palache |F.8.Miller | &-M. Yat- 


sevitch 

2 erystals | 4 erystal | j erystal 4 crystal 5 orystals to new 

21 forms 13 forms 19 forms position 
a 1.0014 1.0054 1.0048 1.0042 1.0028 1.0050 
c: 0.5853 0.5861 0.5860 0.5984 0.5882 0.5862 
a 97° 023° 97° 044° 97° 02° 97° 44’ 97° 043’ 96° 593° 
ß 96 494 96 48 96 46 96 50 96 484 96 494 
y 112 264 112 26 1412 30 412 44 112 24 442 28 
D 0.6429 0.6413 0.6445 0.6398 0.6417 0.6448 
Go 0.6441 0.6449 0.6451 0.6411 0.6439 0.6452 
ou 0.1197 0.1493 0.1193 0.1499 0.1196 0.1496 
Yo 0.1875 0.1868 0.1871 0.1906 0.1879 0.1865 
Po 0.6276 0.6262 0.6266 0.6241 0.6264 0.6266 
9 .. 0.6287 0.6296 0.6298 0.6254 0.6284 0.6299 
4 79277 79° 294’ 79° 28’ od, 79° 26” 79° 303’ 
u 79 36 79 38 79 40 79 33 79 37 79 37 
v 66 174 66 18 66 15 66 32 66 20 66 46 


Figure 3 shows all the known forms of ainigmatite in gnomonic pro- 
jection. Figure 4 shows a twin crystal of cossyrite, drawn in the new 
position. 

The transformation to the new position of ainigmatite from the two 
that have been employed, by Brögger and Soellner on the one hand 


and Dana and Boeggild on the other, may be effected by means of the 
following transformation table. 


Table II. 
Ainigmatite — Transformation Table. 


KT 


Brö ‚Soell 5 2 
ee ar Dana, Boeggild Gossner, Palache 
TE EEE 
pgq nl) en 3P—g) 3p+9q 
ZUR SENN, ua) pgq tr ea) 
2 DS Tori den) | 
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The cleavage of ainigmatite is perfect parallel to the two pinacoids, 
db (010) and a (100) of the new position. The crystals are generally twins, 
the twinning plane and contact plane being t (A 10). The angular relations 


OF THE 
KNOWN FORMS 
t (To) 


INSET 
INNER FIELD OF THE PROJECTION 


ILLUSTRATING TWINNING ON 


r4 
wu Ö 
3 
ER 
sı 
Ou 

ö 


of the forms are such that faces in twin position all fall into positions which 
are but a few minutes of angle away from actual or possible forms in 
normal position. This is strikingly evident in the gnomonic projection, 
figure 3, inset. It is also shown by the following tabulation of angles. 


Fig. 3. 
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of forms in normal and in twin position. 


k (044) tw. 58° 33° 40° 024° 
(104) 57 49} 39 53 (This form isnot 

k (044) su 40 024 known to oocur) 
(104) tw. 8 544 39 53 

z (114) 105 49 36 49 

& (Lt) tw. 105 87 36 30 

z (A) tw. — 39 085 36 19 

£ (114) — 39 43 36 30 

r (01) 165 23 25 244 

R (104) tw. 165 27 25 20 

r (01) tw. — 98 39 25 214 

R(104) — 98 43} 25 20 


Fig. 4. Crystal of ainig- 
matite (cossyrite)in plan 
and colinographic projec- 
tion showing twinning 
on the prism t (470). The 
drawing is made from 
an abnormal viewpoint 
to show more clearly 
the effect of twinning. 


Since twinning is often repeated on narrow 
lamellae and it is not always easy to determine 
exactly from which’ facet of a tiny, complex 
crystal a given reflection is derived, whether 
from the normal or twin portion, the decision 
as to just what forms are present is often diffi- 
cult. Our measurements revealed only one form 
not found by Soellner and identified all but 
two of those which he observed. 


The new form is ® (431). 


% 4 
Measured 106° 03 68° 44’ 
Calculated 106° 094° 68° 45’ 


Since the angles contained in Dana’s 
System and Hintze’s Handbuch are all 
based on the imperfect early study of Först- 
ner!), a new table of interfacial angles has also 
been calculated, TableIV. They agree with those 
contained in Soellner’s paper so far as they 
are comparable. The letters used for the forms 
follow Soellner closely; the only exception is 


4) H. Förstner, Über Natronorthoklas von Pantelleria. Z. Krist. 5, 348. 1881. 
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Table IV. 
Ainigmatite— Angle Table. 


Palache 
re Ankls Angle to| Angle to 
No. Mil- 5 e to 004 400 or | 040 or 
ter Gdt. 100 (—) | 010 (—) 


i 2. C A B 
0 |004| c 004 | » 104 32°40° | 12°294| ° | 79°37’ | 79°303° 


4 c 
2 | b | 0801| 040|m A410 |m 140 0 00 |90 00 |79 304 | 66 46 A 
3 | a | ©0| 4100| „ 410 |M 110 66 16 |90 00 |79 37 r 66 16 
4|n | wo |440| a 400 | a A100 33 02 |90 00 |77 304 | 33 44 | 33 02 
5 | e | 201210| e 130 130 96 143 |90 00 |84 284 | 29 584 |-83 454 
6 | £ |ooc01 AT0| 5 040 | 5 010 | 123 22 |90 00 |89 51 57 06 |-56 38 
7|e 40] 1420| e 130 | e 430 | 4150 21 |90 00 95 46 | 84 05 |-29 39 
8 04 04| RA | x 2 8 a1 |40 024 |29 034 | 70 07 | 50 28 
9 | x |04|013| z 113 | x 213 | 103 26 | 704 |42 07 8425 |-88 224 
0|r 071 |011| r TA | r 041 | 165 23 |25 24% | 34 584 |-86 064 |-65 31 
14 | o |03 1031| o 331 |(o 231)| 176 05 |60 As | 70 334 |-72 524 |-29 56 
210 |Io5 |osı) (551)! (451)| 17745 |71 48 |82 093 |-69 384 -18 20 
3| &K|07 || (7)| (674)| 178 25 17700 |87 24 |-68 27 |-13 06% 
14 | 1 30 |302) (332)| (532)| 60 410 |49 05 13820 | 41 17}| 67 56 
15 R | 10 |Ioı| R Tas | R 011 |- 98 434 | 25 20 | 34 474 |-65 354 |-86 16% 
16 | y | 42 |134| (212)| (042)|-475 413119 57 |31 29 -80 463 |-70 07 
7 | f 134 1273| fı33 | f 433 74 A8 |27 584|20 154 | 62 193 | 82 42} 
18 U | #4 |243| U 133 (233) |- 49 52 |49 35 |24 403 |-81 303 | 77 343 
19 41 |41ı| z 081 | z I21 | 105 49 |36 49 |34 32 | 62 50 |-80 424 
20 43 \131| (ası)| 5 034 | 440 094 |47 494 |52 36 | 78.08 |-55 19 
21 71 1 TA) 2 024 131 |- 39 43 |36 30 |34 254 |-80 52 | 62 334 


12 |T21| (ı33)| 233 |- 21 00452322 |45 56 |-87 50 | 42 104 
(351)| 451 |- 10 34 |68 36 |59 48 | 7745 | 23 45 
+ |514| (322)| (522)) 51 514|47 205136 074| 44 34 | 62 583 
23 |231| p 511 | (&1a)| 26 08’ | 71°122°) 58°47° | 43°38° | 31°48° 
21 |211l v a3 | v 231 | 8726 |52 204 |45 57 | 4225 | 8758 
23 |231| o Zi | 0 054 | 433 324 |60 454 |63 49 | 7018 |-53 03 


31 Il ; 231 | ; 031 |- 73 224 |47 46 |45 32 |-55 39 | 77 46} 


22 


C) 
& 
RER MmaR8 mon 
rel 
1 
en 
1 
De 


23 |; | 

9 | o |3s |331| 0 ısı | 251 |- 33493 |62 30 |58 04 |-81 3034| 42 10 
30 | 9 ||| g 311 | g 2Tı |-132 444 |55 10 |67 18 |-39 06 |-56 09 
sı | & |32 [3241| & Isı | oBi |- 66 52 |60 46 |63 324 |-53 222 | 69 57 
32 \s |a1ı latı| (sör)| (4s1)| 76 54 |68 284 |59 50 | 23 534 |-77 50 
3 |. [a3 |a31| (arı)| @rı)| 106 094 |68 45 |65 44 | 4421 |-74 58 
234 \a |23 |a31| a Tmı | a on |- 63 59 |68 034 |70 014 |-53 11 | 65 594 
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in the case of the vertical pinacoids and the two unit prisms where 
letters were changed to suit the new orientation. In the column 
headed Soellner, the forms with letters and not in brackets were listed 
by him as found on cossyrite. The symbols are for his position. The 
forms in brackets include one new form (474) found by the author on 
cossyrite; one form, j(124) listed by Brögger on ainigmatite from 
Greenland; and seven forms found by Kostyleva on ainigmatite from 
Chibina Tundra on the Kola Peninsula which were new to the species. 
Some of the letters employed by the last-named author had to be changed 
because of duplication of letters already used. He also found the forms 
a,b,n,t,e,&,r, R,o,v,eand eo. The column headed Dana shows the 
symbols for all forms in his position which conforms to that used by 
him for amphibole. Only the forms not in brackets are listed by him. 
. Boeggild in his Mineralogia Groenlandica employs the same symbols. 


Eudidymite. 


Eudidymite was first described by Brögger in 41887 and with more 
details in his classical study of the minerals of the Langesund fjord in 
4890%). Somewhat later‘it was found by Flink?) in Greenland. To these 
two authors we owe most of our knowledge of this interesting mineral. 
They employed the same orientation for their erystallographic deserip- 
tions and both, observing the numerous forms with highly complex 
symbols, sought a better choice of axes. They found that by taking the 
negative pyramid (554) as the unit prism, preserving, however, the same 
basal- and brachypinacoids, several of the forms were expressed by much 
simpler indices, but on the other hand a number of other forms were 
rendered more complex. Both, therefore, abandoned the attempt to 
improve the axial elements. 


In 1929 Gossner and Kraus?) published a paper on the relations 
of eudidymite and epididymite. Their röntgenographic study showed 
that the vertical axis of Brögger’s elements for eudidymite was not an 
element of the lattice but that instead was indicated the direction tried 
out by Brögger and Flink and abandoned by them. They measured 
a few crystals only, which were simple in form and derived from them 
the new axial ratio a:b:c—= 41.725: 1:1.948, B = 102° 34. 


1) Z. Krist. 16, 586. 4890. 
2) Med. om Gron. 14, 2214. 4898, and 24, 56. 1899. 
3) Ctbl. Min. (A) 1929, 257. 
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The present author accepted this position but preferred to base the 
elements on the much larger body of goniometrical data presented by 
the earlier writers. This calculation leads to the axial ratio a:b:c — 
1.7103: 4 :1.8951 :ß = 76° 4%. 


2, = 1.1081 g0 = 1.8412 u = 76° 48. 


Since this paper was written it has been pointed out to the author 
that G. Friedel!) came to conclusions concerning the proper position 
and elements of eudidymite identical with those here presented. His 
work, however, was based only on Brögger’s data and his form series is 
therefore incomplete. 

Zachariasen?) also has come to an identical conclusion based 
wholly on röntgenographic study. The axial ratio calculated from his 
data is a:5:c=1.112:1:1.898, = 103° 43. His paper also con- 
siders Brögger’s forms alone. 

The transformation formulae relating the symbols of the forms in 
the two positions are as follows: 


Brögger Gossner and Kraus 
3 3 
pp gq er? q 
p—5 p—5 
5 5 
de 5a rn 
Br wer 


Applying the first formula to the form list of Brögger and Flink 
we obtain the two columns of Table 1. 

Examination of this table shows that for 16 of the 21 forms known, 
the transformation effects a satisfactory simplification of the symbols. 
For the remaining five forms, however, the opposite is true, and it must 
have been these unsatisfactory symbols which stopped Brögger and 
Flink from employing the new orientation. These forms are either rare 
(u and f observed only twice) or are found only in the reentrant angles 
of twin erystals (g). A possible solution of the difficulty was sought in 
substituting for the complex fractions of the pg symbols of these five 
forms in the new position the nearest simple fractions and then trans- 
forming these simplified symbols to the original position. The results 
are shown in Table II. As was expected, the symbols become complex, 
with the index 5 or some multiple of it prominent as was the case with 


4) Eitudes sur la loi de Bravais. Bl. Soc. Min. 30, 395. 1907. 
2) W. H. Zachariasen, Die feinbauliche Relation zwischen Eudidymit und 
Epididymit. Norsk Geol. Tidssk. Oslo 10, 449. 1929. 
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Table I. 
Eudidymite — Symbols of Forms in Two Positions. 


Gossner and Kraus 


pqg | | pq | 


4 c 004 c 0 001 
2 b 040 b 00 0410 
3 I 310 I 31 EIEI 
4 p 053 p hy 04 
5 e 0-40-3 e 02 021 
6 1 40-0-4 A 30 204 
7 d 502 d 10 104 
8 q 504 q 0 100 
9 s 552 $ 8 —1 er! 
10 0 144 N o =: 112 
1 t 5541 —5 t Re) 440 
12 P 15-5-3 55 z un 312 
13 k 15-5-3 —5} k 300 310 
14 h 554) er h N 144 
15 Yy 45.518 a Yy —4 919 
16 r 221 2 r —$ 667 
47 u 335 3 u — 9.9.28 
18 f T14 en f En 3.3.49 
19 g 338 — g nr 9.9.37 
20 v 334 v % 9.9.47 
2 i 625 4 i 4% 18-6-19 


Fig. 5. Crystal of Eudidymite drawn in the new position showing the forms 
c (004), d(010), a (100), (110), k (310), e (024), v(142), s(T14), <(313), and z (312). 


most other forms in the Brögger position. Table III shows the angles 
to the base calculated for the five forms with new and old symbols 
compared with the measured angles to (004). 


4) The symbol of this form given by Flink, who first observed it, was (559). 
The observed angles, however, show that this is a typographical error, for they 
agree absolutely with the symbol (554). 
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Table II. 


Substitution and Transformation of Symbols. 


Gossner and Kraus 


_ hkl 


pq 
17 | u |— rs substitute —;+ = em In place of 
8s| f| « mt | 
19|9| # « ”s-t “0% 
20 | v| ır I ss =} N 
2 D 1 y 45 « 18 5 = 44 « « 
Table III. 


2 becomes 3 558 


« — 5 | 55419 
“5% | 5543 
2 5.5.7 
“—135 118.649 


Angles of Forms Corresponding to Two Symbols Compared 


with Measured Angles. 


| | Caleulated 


Angle to c (004) 


Measured 
u (335) 36° 494 36° 53° 
(558) 37 564 
: (114) 17 55 18 28 
(5-5-49) 18 54 
g (338) 25 29 25 46 
(5-5-13) 26 35 
v (334) 44 45 44 364 
(557) 43 183 
i (625) 43 20 43 13 
(18-6-19) 44 28 


The angle measured for f agrees as well with the new symbol as 
with the old. The other forms are a degree or more away from the po- 
sition of the new symbol in each case. As Flink gives only his average 
angle and does not show the range of observation, it is hard to determine 
whether the new values are far beyond the extreme readings. We have, 
however, adopted the symbols with simple indices and good zonal 
relations on the new axes. Only new measurements of crystals showing 
these forms can determine the correctness of this conclusion. 


Received May 29th, 1933. 
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The Structure of Euclase HBeAlSiO;. 
By 
J. Biscoe and B. E. Warren, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Massachusetts. 
(With 2 figures.) 


Abstraet. 


From rotation and oscillation photographs made with a small splinter 
of Euclase the unit cell and space group have been determined. a = 4.62 A, 
b=14.4Ä,c=475Ä, ß—=79°44'. The space group is O3, with glide 
along ‘“‘c”, and there are 4 molecules 7 BeAlSiO, per unit cell. A structure 
has been deduced by the usual cut and try methods. Each Al is octa- 
hedrally surrounded by 5 oxygens and one hydroxyl, each Si is tetra- 
hedrally surrounded by 4 oxygens, and each Be is tetrahedrally sur- 
rounded by 3 oxygens and one hydroxyl. The Pauling rule is obeyed 
exactly. Quantitative measurements of the 0%0 spectra are in good 
agreement with structure factors calculated from the structure. Coordi- 
nates are given for all the atoms, the “b” coordinates have been rather 
carefully determined, the “a” and “c”’ coordinates are only approximate. 

Introduetion. 

Euclase BeAlSiO,(OH) is a member of the group of silicates com- 
monly listed as the Datolite Group. From previous work on Euclase 
it seemed that this substance was the simplest member of the Datolite 
group, and therefore the most suitable material with which to begin 
an attack upon this group of minerals. The previously reported space 
group determination has turned out however to be wrong. The space 
group of Euclase is O3, a space group which is of but very little direct 
assistance in determining the atomic arrangement. 

It has turned out to be impossible to derive the structure by any 
unique straight-forward method. The structure which is given below 
has been found by the usual cut and try methods, making use of all the 
known empirical laws of interatomic distance and bonding. In the 
direction of the “b” axis, the structure presents a rather simple aspect 
and the coordinates in this direction have been determined quite accu- 
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rately. A precise determination of the öther two coordinates would 
involve such a long tedious cut and try process that it did not seem worth 
the labor involved. The “a” and ‘“c” coordinates which we have given 
here are accordingly only approximate. 


Unit Cell and Space Group. 

Rotation photographs were made about the three principal axes 
using M,Ka radiation (A= .710 A). The sample used was a splinter 
from a crystal from Minas Geraes, Brazil. From the layer line distances 
the axil lengths were determined as follows: 


a— 452Ä 
b= 14.24 Ä ß = 79° 441), 
c= 475Ä 


These values are in good agreement with ones previously published?). 
Using a density of 3.4 as given by Dana the number of molecules 
in the unit cell is calculated in the usual way 


„_ Ne _4.62x 4.75 x 14.24 sin 79%44° x 0.606 x 3.1 _ 
64: Ye 145 gr 


There are accordingly 4 molecules H BeAlSiO, per unit cell. 

Complete sets of 16° oscillation photographs were taken about the 
b and c axes. Reflexions of the type 0k0 were observed only for k even 
and of the type h0l only for 1 even. A considerable number of reflexions 
of each type were observed and there was ample opportunity for odd 
order reflexions to have occurred?). 

The space group of Euclase is accordingly 0}, rather than C?, as 
previously reported. 

The symmetry elements of the space group will comprise symmetry 
centers, screw axes parallel to b, and a glide plane with glide in the direc- 
tion of “c”. Four assymetric atoms are required for the general position 
and hence all the atoms in Euclase may occupy general positions. The 
combination of a screw axis and a glide plane is a combination which 
is of very little help in fixing the positions of the atoms and it is for this 
reason that the structure which wo propose has been obtained solely 
by the cut and try method. 


3.97. 


4) E. S. Dana, “Textbook of Mineralogy”. 

2) B. Gossner and F. Mussgnug, Z. Krist. 70, 471. 4929. 

3) The reflexions h0l with lodd which wererecorded by Gossner were evidently 
reflexions of the type All. With such a long “b” axis these two types of reflexion 
h0l and AAl are easily confused unless the oscillation is made about the b axis. 
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Quantitative Measurements. 


Measurements of the integrated intensities for the first twelve orders 
of the 0k0 plane were made with a Bragg ionization spectrometer using 
M,Ka radiation. The measurements were made by the transmission 
method using a thin slip of the crystal 0.424 cms. thick and cut so that 
the 0%0 planes were normal to the plane of the slip. The integrated inten- 
sity o is given by the relation!) 


& \2 14.008220 as 
(ns ar) A —anag ‚isecde 


where N is the number of unit cells per unit volume. 


F is the structure factor per unit cell. 
t is the thickness of the crystal slip. 
u is the linear absorption coefficient. 
e, m, c and A have the usual meaning. 


Comparison was made against the 600 reflexion from rock salt for which o 
was taken to be 21.7 x 10-6. For u a value of 8.22 cm was used, which 
was an average of the value obtained by direct measurement and by 
calculation from the tables of atomic absorption coefficients. From 
the measured values of o the structure factors F are readily calculated, 
and the values so obtained are listed in the fourth column of Table I. 


Table I. 

Comparison of Calculated and Measured F for 00 Planes. 
0kO sin 6 o x A108 (meas.) + F (meas.) F (cale.) 
020 .0499 256 46.4 + 44 
040 .0998 39.4 | 24.4 — 24 
060 .150 15.0 18.6 410 
080 .199 52.1 40.5 — 53 
0100 249 — | _ —5 
0120 .299 13.7 26.0 — 32 
0140 .349 10.4 25.2 — 30 
0160 .399 1.8 11.6 +13 
0180 .449 7.0 i 24.8 + 17 
0200 .499 6.2 24.8 + 24 
0220 .549 _ == —1A 
0240 .598 — — + 146 


1) W. L. Bragg and J. West, Z. Krist. 69, 423. 4928. 
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Proposed Structure. 

The main features of the proposed structure are best seen from the 
schematic representation in Fig. ib. Each aluminum is octahedrally 
surrounded by 5 oxygens and one hydroxyl, each silicon is tetrahedrally 
surrounded by 4 oxygens, and each Be is tetrahedrally surrounded by 
3 oxygens and one hydroxyl. The Pauling rule of valence bonds is satis- 
fied exactly for the four oxygens and the hydroxyl. 


a 
Fig. 4. a. Symmetry elements of O3. 
b. Structure of Euclase projected upon (a, b) plane. 


From the schematic structure represented in Fig 1b, approximate 
values for the 4, coordinates are readily assigned. By comparison of the 
caleulated and observed structure factors slight improvements ın the 
coordinates are then made. The calculated values of structure factors 
listed in column 5 of Table I are calculated from the 0, coordinates 
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obtained in this way. The agreement between caleulated and measured # 
is very satisfactory. 


Os 0# OA 


Fig. 2. Structure of Euclase projected upon (a, c) plane. 


In Fig. 2 is shown a projection of the structure upon the a c plane. 
As stated before, the 9, und 6, coordinates must be considered as only 
approximate. In Table II are listed the coordinates of the atoms expressed 
both in degrees and in decimal parts of the axial lengths. 


Table II. 
Atomic Coordinates. (Measured from a symmetry center as origin.) 
6, 0, 6, z Y Z 
Be 180 — 70 + 8 50 — .20 02 
4A 10 — 20 + 9 03 — .06 25 
Si 170 +35 +55 |. .47 10 15 
0, 80 +48 + 440 22 05 39 
O, 95 —1 ng 62 \ 26 — .03 — 47 
0, 195 +69 + 435 54 19 37 
0, — 4100 Be 59 + 40 a a er: ri 
OH + 80 — 60 + 140 22 — 47 31 
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Using the approximate 6, und 9, coordinates, caleulated values of 
the intensity of 00 and 001 planes are in satisfactory qualitative agreement. 
While it has not been possible to deduce the proposed structure as a 
unique solution, it is nevertheless true that the proposed structure is in 
complete agreement with the empirical rules for silicate structures and 
with the available data. 

Particulary interesting is the ready explanation which the structure 
gives for the perfect cleavage parallel to (010). As seen in Fig. 1b, the 
structure is held together across the glide plane only by a few weak Be—O 
bonds. 

During the course of the work we plotted out the Fourier distri- 
bution parallel to the “b” axis by taking the 8 strongest 0%0 amplitudes 
and plotting out the 128 possible combinations of signs. It was hoped that 
impossible concentrations of scattering matter,. or large negative densities 
would occur on enough of the curves to rule out all but few. Actually 
it was found that out of the 128 curves there remained about 40 which 
seemed to represent reasonable distributions of scattering matter. Altho 
it was impossible to pick out any one of these 40 as representing the 
correct structure, nevertheless it was noticed that for the 40 remaining 
curves the sign of any one harmonic was either positive or negative in the 
majority of the curves. From statistical considerations of this sort it 
was possible to deduce the signs of three or four of the strongest harmonics. 
The structure itself however could not be definitely deduced from the 
curves, and our attempt to derive the structure directly from the Fourier 
curves was unsuccessful. 


Received June 29th, 1933. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


368. Mitteilung aus Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology, 
Pasadena California. 


Röntgenographische Untersuchung an Natriumfluorphosphat. 
Von Edward W. Neuman in Pasadena. 


(Mit 1 Textfigur.) 


Natriumfluorphosphat ist zuerst von Briegleb!) in der Form großer, 
klarer, regulärer Oktaeder dargestellt worden. Er schrieb der Substanz aber 
irrtümlicherweise eine falsche Formel zu, was viel Verwirrung brachte. Später 
hat Baumgarten?) dieselbe Verbindung erhalten, und zwar bei der Re- 
kristallisation einiger kleiner, roter Kristalle, die sich bei der Sodafabrikation 
bilden. Es gelang ihm auch diese Substanz zu präparieren, und ihr die 
richtige Formel 2Na,PO,, NaF, A9H,O zu geben. Auch Thorp?) und später 
Baker“) untersuchten sie und kamen zu denselben Resultaten wie Baum- 
garten. 

Die Kristalle dieser Verbindung, die hier untersucht werden, wurden von 
der A. R. Maas Chemical Company in Los Angeles (Calif.) hergestellt, und 
zwar durch Auflösung von 400 g technischem Natriumphosphat, 30 g Natrium- 
fluorid, und 13 g 85prozentiger Metaphosphorsäure (genug um das freie Alkali 
in dem benutzten technischen Natriumphosphat zu neutralisieren) in 450 g 
heißem Wasser. Die Verbindung kristallisierte in Form stark glänzender, 
regulärer Oktaeder aus, und wurde nach Filtrierung mit Alkohol ausgewaschen,; 
gut in Luft getrocknet, und dann analysiert. Das Resultat der chemischen 
Analyse paßt gut zu der Formel von Baumgarten. Eine mikroskopische 
Untersuchung der Substanz zeigte isometrische Symmetrie. 

Es wurde Lauediagramme senkrecht zu (100) und zu (144) hergestellt. 
Die erste Aufnahme, die deutlich eine vierzählige Achse aufweist, ist in Fig. 4 
reproduziert. Es wurde eine Röhre mit W-Antikathode und nA (Minimum) 
— 0,24 gebraucht. Der Abstand zwischen Kristall und photographischer 
Platte war 5 cm. 

Auch Drehkristallaufnahmen wurden an den (400) und (4414) Ebenen 
hergestellt, und zwar mit einer hin und her pendelnden Drehung von 45° 
um [140]. Die Röhre hatte eine Mo-Antikathode mit Zirkoniumoxydfilter. 
Der Radius der Kamera war 9,865 cm aus Messungen an Kalkspat bestimmt. 

Der Schichtlinienabstand der Drehaufnahmen ergab sich zu 0,363 cm. 
Daraus erhält man 19,27 Ä als Identitätsabstand für [110] entsprechend einem 


Wert von 19,27/ y2 — 43,88 Ä für die Würfelkante der Elementarzelle, wenn 


4) Briegleb, Lieb. Ann. 21, 95. 1856. 

2) Baumgarten, Z. Chem. (N.S.) 1, 605. 1865. 

3) Thorp, J. chem. Soc. London (2) 10, 660. 1872. 
4) Baker, ibid. 47, 353. 1885. 
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das Gitter einfach primitiv oder innenzentriert ist, und 27,76 Ä wenn es 
flächenzentriert ist. Die Laueaufnahmen sind aber nicht mit einem Wert 
von a, kleiner als 27,76 Ä verträglich. Die Messungen an der (400) Dreh- 
aufnahme ergaben den etwas genaueren Wert a, = 27,86 Ä als Würfelkante 
der Elementarzelle. Bei Benutzung des Wertes von Briegleb für die Dichte 
der Kristalle, D = 2,2165, und 712,3 für das Molekulargewicht entsprechend 
der Formel 2Na,PO,, NaF, 1A9H,O, erhält man 40,4 — 40 für die Zahl der 
Moleküle in der Elementarzelle. Bei so vielen Molekülen ist die Bestimmun 

der Atomanordnung jedoch unmöglich. : 


Fig. 4. Laueaufnahme an Natriumflourphosphat. // [001]. 


Die Analyse der Laueaufnahmen ergibt Reflexe erster Ordnung allein 
an Ebenen des Typus (hkl) wo h, k, und I ungerade sind. Dies zeigt ein 
kubisches flächenzentriertes Gitter an, was auch durch den gefundenen 
Identitätsabstand für [140] und durch Beobachtungen an den Drehaufnahmen 
gestützt wird. Typische Reflexionen in der zweiten Ordnung aus den Laue- 
aufnahmen sind: 


(hkl), h ungerade, k und I gerade; 
(hll), alle ungerade; 

(hl), h gerade, 1 ungerade; 

(hhl), h gerade, l ungerade, 

(hhl), h ungerade, I gerade; und 
(Okl), k und I ungerade. 


Die Indizes aus der Äquatorlinie der (100) Drehaufnahme sind nur (All), 
h und I gerade; aus der (114) Drehaufnahme sind nur (hhl), h und I gerade. 
Der Typus (A00) kommt nur an der ersten der Aufnahmen zum Vorschein, 
und nur wenn Ah durch 4 teilbar ist. 

Für die regulären Kristallklassen 7,0, oder O, sprechen außer der Sym- 
metrie der (100) Laueaufnahme und auch morphologische Gründe. Also sind 
die Raumgruppen 7%, Ta, 0°, O%, O;, 0%, O}, oder Oi möglich. Die beob- 
achteten Auslöschungen in der ersten Ordnung der Reflexionen des Typus 
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(hkl),h = + k, zeigen an, daß T}, Of, oder O%, die richtige Raumgruppe ist. 
Eine Untersuchung der Laue- sowie der Drehaufnahmen zeigt, daß keine 
Reflexionen des Typus (khl), 1 ungerade, oder (Okl), wo $ (k + I) ungerade ist, 
sichtbar sind, obgleich mehrere Ebenen in der Lage wären, solche Reflexionen 
zu geben. Solche Ebenen sind in Tabelle I wiedergegeben. Ferner sind diese 
Auslöschungen gerade diejenigen, die von der Raumgruppe Oj}, aber nicht 
von den anderen erfordert sind. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daß O}, die 
richtige Raumgruppe ist. 


Tabelle I. 
Auslöschungen bei Laueaufnahmen. 
erster Ordnung zweiter Ordnung 
(kkl) nA (hkl) nA 
23.3.3 0,30 801 0,88 
aAA ‚45 10.0.4 ‚o4 
13.141 „32 601 > ,% 
11.341 ‚36 13.0.3 ‚63 
991 „35 14.0.3 ‚80 
17.47.3 ‚29 10.0.3 > ,9% 

13.3.413 ‚29 
Auslöschungen bei Drehaufnahme (400) 
(kkl) (hkl) 
200 22.0.0 
600 26.0.0 
40.0.0 30.0.0 
14.0.0 34.0.0 
18.0.0 
Zusammenfassung. 


Mittels Daten aus Laue- und Drehaufnahmen wurde gezeigt, daß die 
Elementarzelle des kubischen Kristalls Natriumfluorphosphat eine Würfel- 
kante a, = 27,86 Ä besitzt, und 40 Moleküle 2Na,PO,, NaF, 19H,O enthält. 
Das Gitter ist flächenzentriert, Raumgruppe wahrscheinlich O0}. Die Atom- 
anordnung wurde nicht bestimmt. 


Ich bin Herrn Professor Linus Pauling für sein freundliches Interesse 
an dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Pasadena, California, den 20. Mai 1933. 
Eingegangen am 8. Juni 1933. 
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Elektronenbeugung und Struktur dünner Metallschiehten. 


Von J. A. Prins in Groningen. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


In Übereinstimmung mit anderen Autoren!) habe ich bei Durchstrahlung 
von dünnen (<0,14u) auf Zaponlackunterlagen im Hochvakuum aufge- 
dampften kristallinischen Schichten mit schnellen Elektronen (30—60 kV) 
folgendes gefunden: 

Die regulären Metalle Au, Ag, Al ergeben vollständige Pulverdiagramme. 
Hieraus geht hervor, daß die Kristallite in der Schicht vollständig regellos 
orientiert sind. Die hexagonalen Metalle Sb, Cd, Zn, Bi ergeben bei senk- 
rechter Inzidenz »unvollständige Pulverdiagramme« und bei schiefer In- 
zidenz Faserdiagramme der in Fig. 4 dargestellten Art. Hieraus geht hervor, 
daß die Kristallite eine Orientierung mit der Achse senkrecht auf die Unter- 
lage anstreben. Die Streuung der Achsenrichtung um die senkrechte Lage 
ist bei S52) am kleinsten, bei Bi?) am größten. Die Aufnahmen erlauben eine 
scharfe Prüfung der Kristallstruktur, wobei sich die Angaben der Literatur®) 

\ vollends bestätigen (bei Sb und Bi einschließlich der Parameterwerte). 


| Fig. A Fig. 2 
Fig.1. Cadmium. Faserdiagramm. Präparat um 50° aus der senkrechten Lage 
gedreht (Achse vertikal). 


Fig.2. Ca(OH),. Vollständiges Pulverdiagramm. Die »punktierte Linie« rührt 
daher, daß die Platten ohne Abblendung des Elektronenstrahls vorgeklappt wurden. 


4) F.Kirchner, Naturwiss. 20, 433. 4932. Meine ähnlichen Ergebnisse 
stammen größtenteils sehon aus der Zeit vor dem Erscheinen dieser Publikation 
und sind u. a. im Früßling 1932 zu Gent beim »Vlaamsch Natuur en Geneeskundig 
Congres« mitgeteilt worden. 

2) J. A. Prins, Nature 131, 760, 1933. 

3) Sieh neben Kirchner (l. c.) auch W. Büssen, F. Gross, K. Herrmann, 
Z. Physik 64, 537. 1930. 

4) Z. Krist. „Strukturbericht 1944—1928«, S. 44, 19, 59 (Bradley). 


R 4 
\ 
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Dem obigen gegenüber erscheinen folgende weitere Ergebnisse zunächst 
etwas überraschend: 

4. Sn ergibt zwar das Beugungsbild der bei Zimmertemperatur stabilen 
tetragonalen Modifikation, aber trotz des ausgesprochen einachsigen Cha- 
rakters dieser Struktur zeigt das Beugungsbild nicht die geringste Faser- 
struktur. Diese Abweichung ist vielleicht wie folgt zu erklären: Nach dem 
Ostwaldschen Gesetz schlägt sich aus dem Dampf zuerst die instabile regu- 
läre Modifikation nieder, wobei die Orientierung der Kristallite begreiflicher- 
weise regellos wäre. Bei der unmittelbar nachher stattfindenden Um kristalli- 
sierung zur tetragonalen Modifikation träte weiter keine bevorzugte Orien- 
tierung auf, weil sozusagen jeder Kristallit für sich die Umwandlung erfährt. 
In dieser Auffassung bildet dieser Prozeß ein Gegenstück zu dem Aus- 
kristallisieren von Sb aus dem amorphen Zustand, wobei eine kräftige 
Orientierung stattfindet!). 


2. Caergibtim Verdampfungsapparat eine metallische (d. h. das Licht ab- 
sorbierende) Schicht; diese wird jedoch beim Einlassen von Luft augenblicklich 
durchsichtig. Das Beugungsbild der so erhaltenen Schicht (Fig. 2) ist mit 
dem für Ca(OH), in der Literatur?) angegebenen identisch. Ebensowenig wie 
im vorhergehenden Fall jedoch findet sich hier Faserstruktur, obwohl 
Ca(OH), ausgesprochen einachsig ist. Die Erklärung ist wohl darin zu suchen, 
daß die ursprünglich vorhandenen regulären Kristallite des metallischen 
Kalziums bei der nachherigen chemischen Umsetzung ihre regellose Orien- 
tierung beibehalten in ähnlicher Weise, wie es oben bei der Umkristallisierung 
des Zinns angenommen worden ist. 

3. Die früher genannten Cd- und Zn-Schichten hielten sich an der Luft 
einige Monate unverändert, gingen dann aber allmählich in eine Verbindung 
(Carbonat?) über, die merkwürdigerweise nur eine diffuse Streuung von 
Elektronen ergab. 

Eine andere bemerkenswerte Tatsache ist z.B. aus Fig. ersichtlich. 
Erstens findet sich beim Pfeil eine Interferenz, die nicht zum Cd-Gitter gehört. 
Die bezügliche Gitterkonstante ist 1,66 A, die Lage der Gitterebenen ist 
senkrecht zur Unterlage. Zweitens finden sich innerhalb der stärksten Od-Inter- 
ferenzen vier schräge Bogen, die zusammen eine ellipsenähnliche Figur bilden. 
Beide Erscheinungen lassen sich deuten durch die Annahme, daß sich eine ge- 
richtete dünne OdO-Schicht (NaCl-Struktur) so an das Cd-Gitter anlagert, daß 
die Ebenen dichtester Packung der beiden Gitter einander parallel sind. Die 
mit dem Pfeil markierte Interferenz ist dann der (220)-Reflex von CdO, die 
elliptische Figur läßt sich als Beugungsfigur des zweidimensionglen Gitters 
einer (oder einiger) (114)-Ebenen von CdO auffassen®). Hiermit steht in guter 
Übereinstimmung, daß beim Übergang zur senkrechten Inzidenz die Ellipse 
sich einem Kreise nähert. 


4) J. A. Prins, Nature 181, 760. 1933. 

2) Z. Krist. )Strukturbericht 4944—19284, S. 4163. 

3) Man könnte dies auch so ausdrücken, daß die Ellipse durch »Zusammen- 
fließen« der (200)- und (AA4)-Reflexe von CdO entsteht, wie es nur bei äußerst 
dünnen Schichten möglich ist. 


FW 


„u ag e 
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4. Mit Mg konnten zwar metallisch aussehende Schichten erhalten 
werden, aber die Beugungsbilder waren nicht die des hexagonalen Magne- 
siums. Am meisten sehen sie denen von MgO ähnlich, aber die Intensitäten 
(und in geringerem Maß die Diameter) der Ringe wechseln von Fall zu Fall. 
Meines Erachtens bestehen die Schichten aus einem Gemisch von MgO und 
Mg in wechselnder Zusammensetzung, wobei das MgO dem Ganzen seine 
Struktur aufzwingt. 


Groningen, 22.Mai 1933. 
Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
Eingegangen den 31. Mai 1933. 


Zur Kenntnis der Thalliumoxyde. 
Von F. Halla, H. Tompa und L. Zimmermann in Wien. 


Anlaß zur vorliegenden Untersuchung gab die Erwägung, daß das 
TI,O möglicherweise dem Pb,0, falls ein solches existiert!), isomorph sein 
könnte. Ließe das Pulverdiagramm des 71,0 tatsächlich eine Analogie zu 
dem von Ferrari?) gefundenen, dem Pb,O zugeschriebenen Diagramm er- 
kennen, so wäre damit ein Hinweis auf die Existenz dieser letzteren Ver- 
bindung gegeben. Wie gleich vorweggenommen sei, haben unsere Be- 
mühungen in dieser Richtung ein negatives Resultat gezeitigt. 

T1,0: Die Herstellung wurde auf verschiedene Weise versucht. In allen 
Fällen bedienten wir uns der von Polanyi und v.Bogdandy?) für die 
Schnellanalyse von Messing durch Abdestillieren des Zinks im Hochvakuum 
angegebenen Apparatur.?) Die Zersetzung der Ausgangsmaterialien erfolgt 
hierbei in einem durch Geißlerentladung kontrollierten Vakuum in einem 
Quarzkölbchen, das die in eine silberne Kapsel eingeschlossene Substanz 
enthält. Die Erhitzung geschieht mittels eines kleinen, von unten her auf 
den Quarzkolben aufgeschobenen elektrischen Ofens. 

Zum Ziele führte nur die Darstellung aus TIOH, das durch Eindampfen 
von käuflicher 20% iger Lösung (Kahlbaum) im Vakuum auf dem Wasser- 
bade erhalten wurde. Das TIOH bildet weiße Nadeln, die sich aber schon 
unter 100° gelb und dann rasch grau-violettbraun färben, wobei sie in TO 
übergehen. Sowohl dieses Präparat als auch das daraus durch Erhitzen im 
Hochvakuum bei 350° erhaltene zeigten dasselbe in Tab. 4 wiedergegebene 


Pulverdiagramm. 


4) Die Existenz wird von M. Le Blane und E. Eberius, Z. physikal. Ch. (A) 
160, 129. 4932 und von R. Fricke und P. Ackermann, ebenda 161, 227. 1932 
auf Grund eingehender Untersuchungen bestritten. 


2) A. Ferrari, Gazz. 56, 630. 1926. 
3) M.Polanyi und S.v. Bogdandy, Chem. Zbit. 1927 II, 2520; 1929 I, 275. 


4) Für die leihweise Überlassung sind wir Herrn Doz. Brukl zu Dank ver- 


pflichtet. 
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Tabelle I. 
Mittelwerte der Vermessungen aus den Pulverdiagrammen von 
TO »- Cu—K-Strahlung. 


Nr. der Linie | Intensität | 8 | sina-10 


m.sS. 14° 9’ 59,8 


4 

2 8.8. 5 9 68,3 

3 8. 45 57 72,8 

4 8. 176 86,0 

5 m. 25 15 182,5 

6 st. 26 192,2 

7 8. 8. 29 18 239,5 2.Odg.v.i 
8 st. 30 45 254,5 

9 8.8. 3112 267 

10 8. 38 9 376 ß von 12 
44 st. 4 9 433,8 

12 st.d. 42 45 461,6 
43 8.8. 44 39 494,7 

14 8.8. 45 54 517,5 

45 8. 8. 47 24 541,9 3.Odg.v.1 
16 m. 49 45 572 

47 8. 8. 50 54 602,3 3. Odg.v.2? 
18 st. 53 9 657,8 3. Odg. v.3 
49 st. 59 734,8 2. Odg.v.5 
20 st. m. 61 27 770,0 2. Odg. v.6 
21 m. 63 24 797 
22 st. 64 57 817,5 
23 st. 66 27 832 
24 st. 67 27 850,7 


Die Übereinstimmung der Linien in den einzelnen Diagrammen ist eine 
sehr gute; die auf höhere Temperatur erhitzte Probe gab ein linienreicheres 
Diagramm, was auch auf die längere Expositionsdauer zurückzuführen sein 
kann. In obiger Tabelle sind nur die Linien aufgenommen, die beiden 
Diagrammen gemeinsam sind. Eine Indizierung nach einer kubischen qua- 
dratischen Form ist — im Gegensatz zu dem erwähnten Diagramm von 
Ferrari — nicht möglich, so daß sich auch kein Anhaltspunkt für die 
Existenz des Pb,O ergibt. 


Versuche zur Darstellung von Tl,O aus Tl,CO, scheiterten daran, daß 
auch bei 6tägigem Erhitzen auf 250—300° im Röntgenvakuum die Zer- 
setzung noch lange nicht beendet war. Der CO,-Partialdruck der Schmelze 
wird durch das gelöste T1,O eben sehr stark erniedrigt. Erfolgt das Schmelzen 
in einem Quarzgefäß, so tritt an dessen Wänden, wie bei der Berührung von 
T!,O mit Quarz in der Wärme, eine leuchtend gelbe Substanz auf. Diese 
ist jedoch nicht 71,0, wie von Rabe!) irrtümlich angenommen wurde, son- 


4) Rabe, Z. anorg. Ch. 55, 146. 1907. 
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dern ein Tl-Silikat oder vielmehr eine feste Lösung von TI,O in ersterem. 
Man erkennt ersteres daran, daß sich beim Auflösen in Salpetersäure, dasleicht 
erfolgt, Kieselsäureflocken abscheiden. Das in der T1,C0,-Schmelze bzw. dem 
mit ihr koexistierenden Silikat gelöste TI,O scheidet sich, zumindest wenn 
seine Konzentration größer ist, beim Erstarren der Schmelze aus dieser ab, 
wobei deren Farbe von gelb über bordeauxrot nach dunkelbraun und schwarz 
übergeht. Schmelzen von T1,CO,, die Tl,O enthalten, behalten beim Er- 
kalten ihre metallisch-schiefergraue Farbe mit gelbem Stich. 

Das T1,O geht bereits bei etwa 300° C im Hochvakuum nach den kälteren 
Teilen des Gefäßes und bildet dort einen durchsichtigen violett-schwarzen 
Film. Sein Dampfdruck ist also nicht unerheblich. 

Auch die in der Literatur angegebene Darstellung durch Zersetzung 
von Tl,O, führte nicht zum Ziele. Letzteres wurde hergestellt‘durch Auflösen 
von Tl,CO, in verdünnter HNO,, Oxydieren mit Br-Wasser und Fällen ‘mit 
NH,. Beim Glühen des schokoladebraunen Hydrats ging dieses in schwarz- 
braunes bzw. schwarzes Oxyd über, wobei ein nach Blei riechender Rauch 
(adsorbiertes Tl,Br,?) entwich. Das so erhaltene Präparat zeigte das von 
Goldschmidt!) angegebene rhomboedrische Pulverdiagramm. Dagegen 
ergab ein als 71,0, deklariertes Präparat unbekannter Provenienz aus der 
Sammlung ein völlig davon verschiedenes Diagramm. Wahrscheinlich lag 
die von Goldschmidt (l. c.) beobachtete niedrigsymmetrische Modifikation 
vor. Beide Substanzen veränderten beim Erhitzen auf 500° Cim Hochvakuum 
ihr Diagramm trotz merklicher Sauerstoffentwicklung nicht; es dürfte hier 
— wie im Falle des Pb — das Gitter trotz Sauerstoffaustritts erhalten 
bleiben. Ein Übergang in 71,O findet also, entgegen älteren Literatur- 
angaben, nicht statt. 

Zersetzung von Tl-Oxalat führt zu metallischem TI. 


4) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze 5, 19. 1926. 


Wien im Mai 1933. 
Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 


Eingegangen am 24. Mai 1933. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 20 
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Abweichungen von der Braggschen Beziehung bei der 
Pulvermethode. 
Von Gunnar Hägg "und Gösta Phragmön in Stockholm. 


‘Bei der hohen Genauigkeit, die in den letzten Jahren bei der Aufnahme 
von Pulveraufnahmen erreicht worden ist, wird es zweckmäßig sein, den 
Einfluß der Brechung der Röntgenstrahlen, die eine Abweichung von der 
Braggschen Gleichung bedingt, klarzumachen. Bei symmetrischer Re- 
flexion kann man in guter Annäherung die für die Brechung korrigierte 
Gleichung in folgender Form schreiben: 


wo d gleich der wahren Netzebenabstand und ö= 4 — u (u = der Brechungs- 
exponent) ist. Setzt man die Atomzahl approximativ gleich dem halben 
Atomgewicht, so erhält man aus der Lorentzschen Dispersionsformel 
6 = 1.35 o A% - 10% (A in Ängströmeinheiten)!). 

In der Tabelle 4 sind Werte von ö für einige Fälle berechnet. 


Tabelle I. 
ö-Werte für verschiedene Wellenlängen und reflektierende 
Stoffe. 

Reflektierende Substanz 
Strahlung und |“ 
Wellenlänge Na0i Fe W 
0 = 2,2 7,8 20 
Fe-Ka = 1,93 A 
Cr-Ka = 2,29 Ä 0,00004 0,00005 0,00044 
Mg-Ka = 9,87 Ä 0,00029 .0,00102 0,00262 


Auch bei den besten jetzigen Präzisionspulveraufnahmen wird der 
wahrscheinliche Fehler einer Beobachtung von sin? etwa 0.0002 nicht unier- 
schreiten. Diese Fehlergrenze ist nicht soviel von den Kamerakonstruk- 
tionen wie von den Unregelmäßigkeiten in der Kristallstruktur des zu unter- 
suchenden Stoffes bedingt. Es wird daher nur selten bei Pulveraufnahmen 
vorkommen, daß die Abweichungen von der Braggschen Gleichung berück- 
sichtigt werden müssen. 

Obenstehende Formel ist nur gültig, wenn die Reflexion symmetrisch 
ist. Bei Pulveraufnahmen werden aber die meisten Kriställchen nicht sym- 
metrisch reflektieren. Abweichungen vom symmetrischen Braggfall können 
große Abweichungen von der oben gegebenen Korrektionsformel bewirken. 
Das Zeichen vor dem Korrektionsterm kann sogar bei Reflexion unter Trans- 


4) A. Larsson, Z. Physik 85, 404. 1926. 
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mission negativ werden. Da bei der Pulvermethode jede Interferenzlinie 
durch eine Reihe von Reflexionen von verschiedenen Kristallkörnern zu- 
sammengesetzt wird, könnte also die Brechung eine Ausbreitung der Inter- 
ferenzlinien bewirken. Macht man die Annahme, daß die Röntgenstrahlen 
im Kristall nicht absorbiert werden, und daß keine besondere Lagen der 
Kristalloberfläche der reflektierenden Gitterebene gegenüber bevorzugt sind, 
so läßt es sich zeigen, daß diese Ausbreitung symmetrisch um die Richtung 
eines nicht gebrochenen Strahles Negt. Die maximale Ausbreitung zu jeder 
Seite beträgt im Winkelmaß 2 arc cos u und die Halbwertsbreite wird approxi- 
mativ = 46. 

Dieser Idealfall, wo die Brechung nur eine Ausbreitung aber keine 
Verschiebung des Intensitätsmaximums verursacht, kommt nie vor. Die 
Faktoren, die am meisten für die Abweichung vom Idealfall bedeuten, sind 
Absorption und Ausbildung von bestimmten Oberflächenlagen. Die Ab- 
sorption bewirkt, daß Reflexe, wo der beobachtete Glanzwinkel größer als 
der wirkliche ist, und besonders die Reflexe, für welche die ein- und aus- 
gehenden Strahlen dieselbe Oberflächenebene durchsetzt haben, die größte 
Intensität bekommen. Mit zunehmender Absorption nähert man sich also 
dem Braggfall mit einseitiger Verschiebung der Interferenzen. 

Es würde möglich sein, die Wirkung der Absorption zu berechnen, aber 
die Folgen der Flächenausbildung der Kristalle können sicher nur in sehr 
einfachen Spezialfällen unter schematisierenden Annahmen behandelt werden. 
Es mag aber angedeutet werden, daß die Wirkung der Brechung auf Inter- 
ferenzen von verschiedenen Gitterebenen sehr verschieden ausfallen kann. 
Es ist sogar denkbar, daß in gewissen Fällen die Abweichung vom wirklichen 
Glanzwinkel für verschiedene Interferenzen desselben Präparates entgegen- 
gesetztes Zeichen besitzen kann. Denkt man sich z. B. ein Präparat von Kri- 
stallen mit ausgeprägt tafeligem Habitus und geringer Absorption für die 
verwendete Strahlung, so reflektieren die der Tafelfläche parallelen Ebenen 
hauptsächlich nach dem Braggfall und die senkrecht dazu stehenden Ebenen, 
wenn die Tafeln hinreichend dünn sind, vorwiegend unter Transmission. 
Ein ähnliches Verhalten kann bei nadelförmigen Kristallen auftreten. 

Die genannten verschiedenen Wirkungen der Brechung sind, wie es aus 
dem Gesagten hervorgeht, mehr vom theoretischen Interesse, da die Effekte 
meistens zu klein sind um wahrgenommen zu werden. Es ist jedoch nicht 
unmöglich, daß man s’e in gewissen Spezialfällen nachweisen könnte. 

Der Einfhuf < der Brechung wird am kleinsten bei Reflexen mit großem 
Ablenkungswinket. Für Dimensionsbestimmungen, wo große Genauigkeit 
verlangt wird, werden also solche Reflexe am besten verwandt, was ja auch 
aus anderen Gründen vorteilhaft ist. 

Wenn es also keinen Sinn hat, allgemein bei Messungen eine Brechungs- 
korrektion einzuführen, ist es doch zweckmäßig, dies bei der Eichung zu tun. 
Bei einer Eichung benutzt man ja die lineare Beziehung zwischen den ge- 
messenen Abständen und 0 und hier kommen also die Linienverschiebungen 
verhältnismäßig mehr zum Vorschein als bei den sin26-Werten, die wegen 

‚nz 
der Kleinheit von ® = 2 
wie die O-Werte. Um gerade im Gebiet der größten Ablenkungswinkel eine 
20* 


in den meisten Gebieten nicht so empfindlich sind 
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gute Eichung zu bekommen, ist es daher zweckmäßig, die Korrektionsformel 
zu brauchen, wobei allerdings vorausgesetzt wird, daß die Reflexionen, die 
symmetrisch oder nahe symmetrisch sind, am meisten für, die Ausbildung 
der Interferenzlinien bedeuten, Am wichtigsten ist es dabei, die wahre Gitter- 
konstante zu verwenden, während die Addition des Korrektionsgliedes von 
weniger Bedeutung ist. Benutzt man also bei einer Eichung mit NaCl die 
wahre Gitterkonstante (a/2) von 2,844250 Ä!), so wird wahrscheinlich die 
geradlinige Beziehung zwischen ® und gemessenen Abstand besser erfüllt, 
als wenn die der ersten Ordnung entsprechende Konstante von 2,844 Ä be- 
nutzt wäre. 

Zusammenfassend kann es also gesagt werden, daß die Einflüsse der 
Brechung der Röntgenstrahlen bei der Pulvermethode in den meisten Fällen 
von keiner Bedeutung sind. Die exakte Berechnung .von Brechungskorrek- 
tionen ist überdies in den meisten Fällen wegen der komplizierten Verhältnisse 
unmöglich. 


4) A. Larsson, Z. Physik 41, 507. 4927. 


Stockholm, Institut für allgemeine und anorganische Chemie der Uni- 
versität. Metallographisches Institut. Juni 1933. 


Eingegangen am 49. Juni 1933. 


Die chemische Zusammensetzung von Wöhlerit. 
Von B. Goßner und O. Kraus in München. 


Es ist bis jetzt nicht gelungen, aus den Molekularverhältniszahlen, welche 
die Analyse liefert, eine befriedigende Formel zur Darstellung der chemischen 
Zusammensetzung von Wöhlerit abzuleiten. Im folgenden wird ein Versuch 
zur Ermittelung der molekularen Einheit des Silikates nach einem schon 
öfters mit Erfolg angewandten Verfahren unternommen, das sich auf die 
röntgenographische Bestimmung der strukturellen Einheit, dargestellt in 
zx M, gründet. Wir fanden auf diesem Wege ein mutmaßliches Molekular- 
gewicht M und es ist dann weiterhin gelungen, für diesen Wert M eine Formel 
zu erbringen, welcher andererseits auch die aus der . Analyse abgeleiteten 
Verhältniszahlen sich einfügen. 

Ein gut ausgebildeter Kristall von Kjeö bei Barkevik lieferte die für 
die Ermittelung der Gitterkonstanten erforderlichen Drehspektrogramme. 

Im Hinblick auf den ausgeprägt tetragonalen Habitus waren einige 
goniometrische Messungen notwendig, welche die Gewißheit bezüglich der 
richtigen Aufstellung des Kristalles geben sollten. Es bestimmten sich 


Morton 
(101): (400) = 69° 45’ 69° 48’ 
.. (100) : (110) = 44° 51’ 44°54' 
(111): (A0T) = 33°44’ 33° 40’ 


Aus den Messungen berechnet sich 
a:b:c= 1,0523:4:0,71404; ß = 409° 3’. 
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Auf diese Aufstellung sind die folgenden, aus Schichtlinienabständen ab- 
geleiteten Parameter (in Ä) bezogen: | 


a 40,84 [044] 42,50 = yb? + c? 
b 40,29 [110] 14,6 = Ya? + b2 
c 7,26 [4104] 4109 = Ya? +c?+ 2ac cos ß 


[204] 20,4 = Y4a?+c?+4accosß 


Die Richtung [204] bildet mit der c-Achse einen Winkel von 89°19’. 
Entsprechend dem stark pseudotetragonalen Habitus der Kristalle könnte 
man geneigt sein, diese Richtung als a-Achse zu nehmen. Der hierfür ge- 
fundene Identitätsabstand spricht aber mit Entschiedenheit gegen eine 
solche, auf Grund der ungewöhnlich starken Annäherung an einen tetra- 
gonalen Kristall zu vermutende Aufstellung. 

Es war möglich, die Parameter a und b aus Reflexionen von (100) und 
(040) abzuleiten, nicht dagegen c aus solchen von (004). Darnach sind die 
Gitterkonstanten bestimmt in iR 

a = 40,80 A, b= 40,26 Ä, c=7,26Ä, ß = 109°3 
mit dem Verhältnis «a: b:c = 1,0526 : 1 : 0,7076. 

Aus dem Verhältnis der oben genannten Parameter folgt zunächst, daß 
keine der Seiten des monoklinen Elementarparallelepipedes zentriert ist. 
Die beobachteten Reflexionen 400 (st), 500 (schw), 600 (st), 800 (st), 900 (m), 
004, 020, 040, 080; 40T, 301, 401, 901, 302, 702, 404, 204, 604, 402, 103; 
210, 310, 410, 540, 610, 710, 840; 611, 741, 81T, 412, 642, 622 besagen, daß 
auch Innenzentrierung nicht vorliegt, und mit Rücksicht auf die Tatsache, 
daß (040) in den ungeraden Ordnungen nicht reflektiert, ergibt sich die 
Zugehörigkeit zur Raumgruppe 03 oder C%,, wobei dann angesichts einer 
der prismatischen Klasse entsprechenden Ausbildung der Kristalle schließ- 
lich die Entscheidung zugunsten der letzteren zu treffen ist. 

Für das spez.Gewicht s=3,44 (P.T.Cleve) berechnet sich 2x M = 1570. 
Der Elementarbereich enthält vermutlich 4 Moleküle mit dem Molekular- 
gewicht M=393; die Zahl z=2 und ein Wert M = 185 sind weniger 
wahrscheinlich. 

Unserem Versuch, die zugehörige Formel zu finden, liegen die von W.C. 
Brögger und P.T. Cleve!) aus ihrer Analyse abgeleiteten Verhältniszahlen 
zugrunde. Entsprechend einer mutmaßlichen Grundformel ($i0,),(ZrF)Ca,Na 
und einer zweiten Komponente (Si0,),(NbO)Ca,Na ergibt sich folgende Ver- 
teilung 


Si, 0,503 = 4x 0,126 
II 

Me 0,514 = 4x.0,127 

Na 0,244 = 2x 0,122 

ZırF 0,130 


Lo 0,096) 0,253 = 2x 0,126 
(Me)F 0,027 


4) Diese Zeitschr. 16, 361. 1890. 
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IV Iy: 
(Me) bedeutet, daß der zugehörige Betrag 0,027 Me, von der geforderten 
IV 


Menge Me ungefähr „,, in der Analyse fehlt. Nicht berücksichtigt sind 
ferner 0,74% H,O. Die Molekularquotienten entsprechen sonst in be- 


II 
friedigender Weise dem Verhältnis SiO,: Me: Na: (ZrF, NbO)” = 2:2:1:1. 
In der Grenzformel (Si0,),(ZrF)Ca,Na, worin nicht ganz 40 Mol. Proz. 
(ZrF)® durch (NbO)® ersetzt sind, dürfte somit die Zusammensetzung des 
Wöhlerites in zutreffender Weise zur Darstellung gebracht werden. Der 
Vertretung von Zri’' durch N5°' steht die Ähnlichkeit in den zugehörigen 
Ionenradien (= 0,87, bez. 0,69 Ä nach V. M. Goldschmidt) zur Seite. 
"Die Molekulargewichte der beiden den Wöhlerit in seinem Hauptbestand 
aufbauenden Komponenten sind M = 397,4 bzw. 396,5. Die Werte nähern 
sich in befriedigender Weise dem aus der Gittereinheit sich ableitendem 
Gewichte M = 393; in dieser Einheit sind vier solche Moleküle vorhanden. 


Der Wöhlerit erscheint demnach als Orthosilikat; das zugehörige Gitter 
enthält als Bestandteil das einfache Radikal (SiO,)* von tetraederartigem 
Bau. Auf Grund der symmetrischen Deckoperationen der Raumgruppe O3 
ergibt sich eine allgemeine Angabe bezüglich der Orientierung dieser Radikale. 
Die acht Symmetriezentren auf den Ebenen (040), und (040); bedingen, 
daß ihre Schwerpunkte innerhalb der durch diese Symmetriezentren be- 
stimmten acht Teilbereiche, nicht allzu weit entfernt von deren Mittel- 
punkten, liegen. Diese Schwerpunkte, also die Schwerpunkte der acht 
Sti-Atome, fallen damit in die beiden Spiegelungsebenen (010); und (040);. 
Eine Kante eines tetraedrischen Körpers, dessen Ecken die Schwerpunkte 
der Sauerstoffatome bilden, liegt ebenfalls in diesen Ebenen; der zweiten, 
zu dieser senkrechten Kante kommt die Richtung [040] zu. Die aeht Ca- 
Atome verteilen sich damit auf die Ebenen (040), und (040)}, mit größter 
Wahrscheinlichkeit die Orte der Symmetriezentren einnehmend, weniger 
wahrscheinlich in der Nachbarschaft der Mittelpunkte der Parallelogramme, 
deren Eckpunkte die vier Symmetriezentren auf einer solchen Ebene (040) 
bestimmen. Die ungeraden Ordnungen der Reflexionen von (400) sind in 
der Intensität stark geschwächt. Die oben angedeutete Verteilung der 
acht SiO,-Gruppen und der acht Ca-Atome fügt sich dieser Tatsache ein. 


Eingegangen den 24. Juni 1933. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 311 


-On the Lattice Constants of Ferrie Oxide. 
By S. Katzoff and Emil Ott in Baltimore, Maryland. 


The lattice constants of ferric oxide are given in the “Strukturbericht” 
as follows: rhombohedral edge, r— 5.42 Ä and rhombohedral angle, 
a = 55°47’. In a recent article, Brill!) calls attention to the fact that the 
dissenting determination by Passerini?2) which gave r = 5.43 Ä. and 
a = 55°06’ may well be correct, since.a precision determination of his own 
gave a corresponding result. Brill reports r = 5.429 Ä and a = 54°58 . 

We had some time ago made accurate measurements on pure ferric 
oxide which gave results in accordance with the values listed in the 
“Strukturbericht”. Two independent determinations gave, for eight lines, 
r = 5.414, Ä (mean error + 0.000,) and r = 5.414, Ä (mean error + 0.001 ,), 
a being 55°17’ in both cases. OrK radiation was used. The effective radius 
of.the camera was 57.3mm. The stick consisted of a 2:4 mixture of ferric 
oxide and pure sodium chloride. 

In view of Brill’s article, it seemed desirable to make additional deter- 
minations on new preparations of ferric oxide. Two samples were prepared 
. a8 follows: Ferric nitrate was twice recrystallized from nitric acid and then 
precipitated by sodium hydroxide. The precipitate was washed by decanta- 
tion until peptization began, and then was freed from electrolytes by electro- 
dialysis.. It was then dried at 400°C. and finally heated to 4000°C. in a 
current of oxygen. 

A Debye-Scherrer camera, having an effective radius of 57.3 mm., 
was used. The stick, consisting of a 2:4 mixture of ferric oxide and pure 
sodium chloride (Kahlbaum’s “for analysis”) was 0.4 mm. thick, and the 
outer opening of the slit was 0.4mm. wide. FeK. radiation was used. Since 
greatest accuracy is obtained with large angle reflections, only the five outer- 
most ferric oxide lines were used in calculating the lattice constants. In all 
five lines the X. doublets were clearly resolved, so that it was possible to 
confine the measurements to the K., components. 

In both determinations, the least value of the average deviation from 
the mean value of r occurs when « is made equal to 55°17.5’, the corresponding 
values of r being 5.413, and 5.413,. 


Index | rinÄ | rin Ä 
231 5.4136 5.4135 
420 5.4135 5.4142 
532 5.4130 5.4134 
400 5.4124 5.4128 
521 5.4125 5.4142 


Average 5.4430 Average 5.4136 


1) R. Brill, Z. Krist. 88, 323. 1932. 
2) L. Passerini, Gazz. 60, 544. 1930. 
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The line which Brill indexes as (440) we have indexed, in agreement 
with Harrington!), as (420). Special importance may be attached to the 
value of r obtained from the (532) Hine, since it varies but little with variation 
in the rhombohedral angle. 

In order to compare the purity of our sample with that of Brill’s, we 
reduced the oxide by a stream of hydrogen at 1000° C. to metallic iron and 
determined its lattice constant in order to compare it with the value obtained 
by Mayer?) for pure iron obtained from the same source as Brill’s sample 
of oxide. The same technique was used as described above. The two outer- 
most lines both gave the same lattice constant a, = 2.858, A, essentially 
in agreement with Mayer’s result. (Mayer’s result was 2.8645 Ä, but in 
calibrating his pictures with pure sodium chloride, he used, as its lattice 
constant, 5.629 Ä which is the value given by Compton, Beets, and 
Defoe®) for rock salt, instead of the now accepted value of 5.626 Ä for 
pure sodium chloride (,‚Strukturbericht‘‘, p. 404). Correcting his result for 
the latter value, it becomes 2.859, Ä, in close agreement with our result). 

It appears therefore justified to consider the lattice constants of pure 
ferric oxide as r = 5413; 45 Ä and a = 5517... 


4) E. A. Harrington, Am. J. Sci. 18, 467. 1927. 
2) G. Mayer, Z. Krist. 70, 383. 4929. 
3) A.H.Compton, H.N. Beets, and O.K. Defoe, Phys. Rev. 25, 625. 1925. 


Department of Chemistry, The Johns Hopkins University. 
Received June 23, 1933. 


an 5 BEERDEEEER ERBE RIESE SIEHE en nee 
Der Unterzeichnete hat die Bearbeitung des Strukturberichtes III, 
der die Arbeiten vom A. Januar 1933 an umfaßt, übernommen. Um eine 
möglichst vollständige Berichterstattung zu erreichen, bittet der Unter- 
zeichnete die Herren Fachgenossen ihm Sonderdrucke, besonders aus schwer 
zugänglichen Zeitschriften, sowie Dissertationen zur Verfügung zu stellen. 


_ Prof. Dr. Gottfried 
Heidelberg, Mineralogisches Institut der Universität. 
Te 
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Diffraction of Electrons by Mica. 
By 
James A. Darbyshire in Manchester. 
(With 42 figures.) 


Summary. 

Experiments on the passage of high speed cathode rays through thin slips of 
muscovite mica are described, and a table is given indicating the variation of the 
effect with the thickness, measurement of thickness being made by means of the 
Michelson interferometer. Also the nature of the patterns obtained when the 
rays are reflected from a freshly cleaved slip of mica are discussed, and an explanation 
is given for the pseudo-symmetrical effects observed as the azimuth is changed. 


Following the work of Kikuchi!), numerous experiments -have 
been carried out on the diffraction of an electron beam by single crystal 
slips of mica. Attempts to explain the observed phenomena quan- 
titatively on the basis of the kinematie theory of Laue, have met with 
considerable difficulties and have made further experimental investigation 
desirable. 

In Kikuchi’s work no attempt was made to determine the thickness 
accurately. More recently Kirchner?) has estimated the thickness 
quantitatively from the interference colours observed when light is 
reflected at various angles of incidence. 

In the first portion of the present paper a method of thickness 
determination using the Michelson interferometer is described, and 
a table is given indicating the variation of observed diffraction effect 
with thickness. The interferometer method is believed to be more 
accurate than the estimate from observed interference colours. 

The second portion is concerned with reflection of electrons from 
a cleavage slip of mica and consists of a survey of the variation in the 
nature of the pattern as the azimuth is changed. There are a number 
of interesting features associated with reflection from such cleavage 
faces and a general theoretical explanation is given. 


4) S. Kikuchi, Japan. J. Physics 5, 83. 1928. 
2) F. Kirchner, Ann. Physik 11, 741. 4931; 13, 38. 1932. 
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Experimental. 

The apparatus used for the transmission experiments has already 
been described!), and the reflection photographs were taken by means 
of one of the cameras designed by G. P. Thomson?). 

The voltage was measured by Spark gap and the usual corrections 
for temperature and pressure were made?). 

For the transmission photographs thin mica slips (Muscovite) were 
prepared by tearing a thin layer off the face of a thicker sheet which 
had been previously subjected to gentle bending (see Kikuchi, loc. cit.). 
The slips are then mounted on holders suitable for insertion in the dif- 
fraction chamber. The specimen could be moved transversely across 
the beam but could not be rotated about an axis normal to this direction. 

For the reflection experiments a freshly cleaved surface was used, 
and mounted carefully to avoid bending the face of the cleavage plane. 

This specimen could be rotated in its own plane (azimuth adjustment) 
and moved perpendicular to this plane, also the angle of incidence could. 
be varied. These movements are fully. described in the paper by Prof. 
Thomson already referred to. 

In order to enable the azımuth exploration described later to be 
carried out, it was necessary to adjust the cleavage plane very carefully 
by optical methods, otherwise the spectra would lose continuity in pass- 
ing from one azimuth to the next and the incidence may require varying 
each time to bring them into the field of view. 


Thickness determination. 

The mica slips, mounted on the brass holder, were introduced in 
turn into one of the arms of the Michelson interferometer. It is desirable 
to get the plane of the sheets as near to the stationary mirror as possible, 
also it is essential .to have the hole in the brass holder at least 1 mm. in 
diameter. If it is any smaller; it will be very difficult to observe the fringe 
shift in the small aperture over which the mica is mounted, the fringes 
being projected on to a screen as described below. Also, it is essential 
to be able to see interference bands around the edges of the brass bush 
(in order to measure the actual extent of the shift), and so the size of 
the bush must be appreciably less than the mirror of the interferometer. 

An electric arc was used as the source of illumination and the bands 
were projected on to a screen using a lens of focal length 15 cms. The 


4) Trans. Faraday Soc. 28, 522. 1932. 
2) Proc. Roy. Soc. 128, 641. 4930, 
3) Brit. Eng. Stand. Ass. No. 358. 4929. 
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shift, (s) cms, of the central white light fringe is observed on the screen 
(actually the shift of the neighbouring black fringe is recorded because 
it is much sharper as an indicator). The width. w, of the Sodium bands 


is measured after having placed a little NaCl into the crater of the arc. 
The thickness in cms is given by 


8 x 5.893 x 4073 


’ du 
2w | u—i—/ Fi 1 
4 being the mean refractive index along a direction perpendicular to 
the cleavage plane. Only those mica slips which gave a uniform colour 
by reflected daylight, were used, and of these, some were rejected during 
the thiekness determination because of irregular effects. The readings 
taken as described above were further checked by using a Sodium tinted 
bunsen flame and measuring the shift of the sodium bands directly by 
calibration of the micrometer adjustment. 

No very great accuracy can be claimed from measurements made 
in this way by means of the Michelson, especially when dealing with 
such thin films, because the interference bands of the instrument are 
of the sine curve form and not sharp enough for accurate measurements. 
However, it is believed that the method is better than that used by 
previous investigators, in particular, the thickness is measured quite 
locally just around the point at which the electron beam passes through 
the mica slip. 


== 


Transmission Experiments. 

Reproduction of some of the photographs are given in Fig. to 4. 
Plate 41, the corresponding thickness being given in Table I. There is 
evidence of the black and white lines (Kikuchi) even in the case of 
the thinnest specimen (1.76x40-° cms) although here a fairly extensive 
cross grating pattern is visible. In some cases the diffuse reflections 
from the different orders of the 100 planes form black lines upon which 
the spots of the cross grating appear to lie. It is observed, however, 
that the rows upon which the spots are situated appear to have a rather 
smaller spacing than the lines due to diffuse reflection, and so get out 
of step at some distance from the central spot. This may be due to a 
lowering of the energy of the electrons diffusively scattered (due to 
straggling) with a consequent increase in wave length. A number of 
other specimens whose photographs are not reproduced, were also exa- 
.mined, and the results are collected together in Table I indicating the 
variation of the observed effect with thickness. 

21* 
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Table I. 
: | Central spot . | 
Photographs ee on fluorescent Nature of Pattern 
in cms. Be 
NEE, 

1 1.76 x 1078 clearly visible Spots visible over whole 
of the plate varying in 
relative intensity. Evi- 
dence of black and white 
Kikuchi lines. 

2 2.16 x 107° fairly visible Spots lying on circular 
rings or arcs. Evidence 
of Kikuchi lines. 

3 2ABIXA0ZE fairly visible As for previous photo- 
graph. 

2.58 x 1075 weak One or two spots distri- 
buted in a random man- 
ner. Well defined Ki- 
kuchi lines. 

21301022 very weak Spots and Kikuchi lines. 

3.56 x 105 not visible No spots. Kikuchi lines 
alone visible, but not 
very well defined. 

4.42 x 10 trace No Spots. Kikughi lines 
visible. 

4 4.46 x 10” not visible No Spots, but very good 
symmetrical pattern of 
Kikuchi lines. 

7.00% 407° not visible Black and white lines only. 

7.122x. 1053 not visible Black and white lines only. 


From the formula ® = 2y* where A is the wave length and ? the 


thickness of the slip we can calculate the theoretical angular width of 
the zero order maximum over which a cross grating effect would be 
expected!). For Mica of thickness 1.76x 10 -° cms this would correspond 
to a distance of 4 mms. on the plate and it is diffieult to see why such 
an extended pattern of spots should appear in the Fig.4. This disere- 
pancy has been observed and pointed out previously by F. Kirchner?). 


4) W.L. Bragg and F. Kirchner, Nature 127, 738. 4931. 
2) F. Kirchner, Ann. Physik 18, 38. 1932. 
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Similarly if we calculate the theoretical breadth of the arcs and circles 
of Photograph 3 we arrive at a value .3 mm whereas the observed breadth 
is approximately 5mms. It has been suggested that a dynamical 


u Fig. 4. 
through mica (see table I). 


treatment of the problem may explain this effect. An alternative ex- 
planation based upon a possible distortion of the mica slip has also been 
suggested!). 

Spaeing of the Net Pattern. 

In all cases the angle between the rows of spots was 60° within 
the limits of error and if c, is the translation parallel to the line of inter- 
section of 100 planes with the plate we find as the mean of 10 plates 
5414 A, g=5.19 Ä. c, being the translation inclined at 60° to cı. 


4) W.L. Bragg, Nature 124, 125. 1929. 
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These represent the grating obtained by projection on to the cleavage 
plane and from the structure of Jackson and West!) the values would 
be 5.18Ä and 5.20 Ä respectively. 

The “c’” axis is inclined at 95°30’ to the cleavage plane and therefore 
in the ideal case where the cleavage plane is normal to the incident beam 
we have an important zone axis, the “c” axis, inclined at 5°30’ to the 
incident beam. 

. I£ this angle happens to be 4°37’ due to slightly imperfect mounting 
we would expect reinforcement to occur actually along the inclined 
zone axis. This is the case in Fig. 2 and a few spots are visible at the 
point where the “c’”’ axis would intersect the plate. The observed value 
of inclination from the photograph is 4°30. The Kikuchi lines appear 
in accordance with the observation of that author, but curious white 
bands were very frequently observed whenever the plane concerned 
in the reflection was nearly parallel to the incident beam. This has also 
been observed by Kirchner?). The corresponding bands appear black 
when working by the reflection method and an attempt to explain the 
effect in this case has been made by K. Shinohara?). 


Refleetion Experiments. 

The reflection of electrons from mica has already been studied by 
T. Yamaguti®) (Bent mica method) and K. Shinohara®) by the 
ordinary plane reflection method. Their measurements were made to 
deduce the inner potential of mica, and the photographs were taken 
in one symmetrical position of azimuth. The present work consists of 
an exploration in azimuth and incidence. 

The patterns as seen in the fluorescent screen vary in a very striking 
manner as the azimuth is altered. 

We take as our initial position the one in which the beam is tra- 
velling along the “a” axis; and this gives a very well defined circular 
ring of spots lying symmetrically about the line from the direct beam 
at right angles to the shadow edge of the mica crystal.. The ring on which 
the spots lie is the zero order reflection for the row of scattering centres 
along the “a” axis. The line of reinforcement due to the extension of the 
scattering units in a direction at right angles to the incident beam will 


4) W.W. Jackson and J. West, loc. cit. 

2) F. Kirchner, loc. cit. 

3) K. Shinohara, Sci. Pap. Inst. Phys. et Ch. Res. No. 369, 18, 223. 1932. 
4) T. Yamaguti, Pr. Phys. Math. Soc. Japan 12, 203. 1930. 

5) K. Shinohara, loc. cit. 18, 315. 1932. 
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be the lines normal to the shadow edge. These. may be referred to as 
“row““ lines. 


Wherever the cirele cuts across the row lines, spots appear as seen 
in the photographs. This is the general explanation of all the symmetrical 
or pseudo-symmetrical photographs reproduced in the figures. The 
third condition, that is, the effect of the planes below the upper ones, 
would be represented by lines parallel to the shadow edge (to a first 
degree of approximation), but the depth of penetration when the. beam 
enters by the cleavage surface is apparently so small that this condition 
has little influence on the arrangement of the spots in the photograph. 
As the incidence is varied, the azimuth being maintained constant, the 
eircular arc runs inwards or outwards along the row lines, and the spots 
appearing at the points of superposition, wax and wane in intensity as 
they travel along, in accordance with what we should expect from the 
face centred surface grating of the mica cleavage plane. ‘Similar surface 
effects have been observed by Kirchner!) in the case of FeS,, PbS, 
and NaCl. All this is in striking contrast to the effects observed from 
certain metal single crystal surfaces, where the spots remain fixed in 
position as the incidence is varied and merely vary in intensity. The 
latter effect is characteristic of a surface which is lumpy or even a cleaved 
metal surface upon which a secondary structure has been .developed 
by etching. The electrons pass through the particles, and, strictly 
speaking, the reflection method has passed over into a transmission 
method. When the surface is a good cleavage face as in the case of 
mica, the electrons have to enter by that face and cannot strike any 
projecting portions in an end-on position and so be diffracted as if they 
had penetrated to a greater depth than would otherwise have been 
possible. The diffraction in the case of mica is very largely a surface 
phenomenon. The upper plane, or rather more precisely, the planes in 
the first unit cell projected on to the upper cleavage face, give a face 
centred grating, which is then directly responsible for the observed pat- 
tern. This will account for the fact that the spectra can travel along 
the row lines so readily when the incidence is varied. The central spot 
on the arc is the zero order, specular reflection from the surface grating. 
In the case of true volume reflection this spot would only be allowed to 
appear for particular angles of incidence corresponding to the different 
orders of reflection according to the Bragg law. The other spots on the 
circular arc would be allowed to appear in certain very special cases 


4) F. Kirchner and H. Raether, Physikal. Z. 13, 510. 1932. 
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and perhaps not at all. The distinetion between the two cases is best 
understood when we consider diffraction by a two dimensional arrange- 
ment depicted in Fig. 5. 


Fig. 5. Influence of surface and depth on 
diffraction. 


Fig. 6. Intersection of planes of incidence 
with mica surface for photographs 7—12. 


The number of points perpendicular to the plane of the paper is, 
in general, so great, that we need not consider them here any further, 
beyond noting that they control the sharpness of the row lines. 

Let the points be spaced x apart for a total distance X along a 
direction nearly parallel to the incident beam (i.e. one important row 
of points in the cleavage surface) and y apart for a distance Y at right 
angle to X (i.e. going into the depth of the crystal). The final result 
is clearly determined by the superposition of the diffraction maxima 
for these two directions and there are four important cases to consider. 
It is necessary to point out first of all, that the diffraction maxima due 
to the Y extension remain very nearly stationary on the plate as the 
incidence is varied. This follows from the well known fact that the 
spectra from a grating which is normal to the rays do not move much 
for small inclinations of the grating. 

If y is the amplitude of the wavelet from each scattering centre, 
the expression for the resultant amplitude is. 

m 


7 (einy + sin 6) 


sin = (cosy—c0860) sin w (sin y + sin 6) 


sin NT (cos Yy—cos6) sin 
4 
A=y 


(A) 


where n and m denote the number of translations along X and Y 
respectively, and y denotes the glancing angle. If x is the actual angle 
of deviation, v=y-+ 9. The angular width of the diffraction maxima 
for equal values of m and n differ very much according as to whether 
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they refer to the row condition (First factor in expression 4.) or the 
depth condition (Second factor in expression A.). Thus the angular 
width of the ring of the pth order assosiated with the first factor is, 


22 
are em (2) 
En 
and for the depth condition 
2A 
dd — 
my cos (X —y) 6) 


The effect of p itself occurs implicitly in the appearance of x here. 
Now in these experiments y—y is small, hence (2) is, in general, much 
greater than (3) even if nz were equal to my (i.e.X = Y). Thus even 
when X is equal to Y, the maxima due to the row condition are broader 
than those due to the depth condition by the geometrical nature of the 
problem. They have both one feature in common however namely, 
that as X or Y decrease both maxima tend to increase in width, as is 
seen at once from (2) and (3), and conversely, as X and Y increase the 
maxima become sharper. Thus in the following discussion of the four 
possible cases, whenever we refer to X large Y small etc., it is intended 
to refer, not to their relative values, but to their values relative to the 
nature of the effect which each extension naturally produces by virtue 
of equations (2) and (3). 

Case (1) X large Y small. In this case the rings are sharp, and 
the bands, which represent the depth interference condition, are broad. 
Thus it is evident, that as the incidence is varied the rings travel down 
the row lines, and the spots corresponding to the points of intersections 
are always permitted by virtue of the broadness of the bands and so 
we observe the phenomena of spots travelling inwards or what we might 
term ““moving‘‘ spectra. 

(2) X large Y large. This corresponds more to the X-ray case 
since here the bands are sharp, and spectra only appear for certain par- 
ticular “settings‘“ of the crystal. 

(3) X small Y large. In this case the rings are broad and the bands 
have become more like lines. It is clear that as the incidence is varied 
the phenomena of broad diffraction rings passing across sharp lines 
will reveal itself as stationary spectra waxing and waning in intensity 
This is the phenomena we observe from a lumpy surface. 

(4) X small Y small. Here we have broad rings passing across 
broad bands and the result will be spectra very much drawn out along 
the direction of the row lines. This case is of frequent occurrence and 
gives extended spots even for a fixed angle of incidence. 
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If rotation photographs are taken this case may be confused with 
case 4, because the moving spectra indicated. there would produce a 
similar effect on the photographic plates. The behaviour of mica as 
observed in these experiments may be considered as explained by (1) 
and (4). 

Having discussed the behaviour as the incidence is varied we now 
consider the behaviour as the azimuth is altered. In contrast to the 
transmission photographs reproduced in Figs. 1—4 the reflection photo- 
graphs have been printed directly without reversal, as it was found that 
a considerable amount of detail was lost if this was done. 

Fig. 7 was taken with the incident beam travelling in the plane 
containing the “a” Axis and the normal to the cleavage plane. That 
is along O.A. in Fig. 6. 

From the spacing of the row lines we deduce a value 4.47 Ä for the 
spacing of the row lines in the cleavage plane at right angles to the “a” 
axis. The theoretical value for the known structure is 4.54 Ä. In this 
case two exposures at different angles of incidence were made on the 
same plate accounting for the appearance of an inner as well as an 
outer ring. 

Fig. 8 was taken with the incident beam inclined as an angle 5° 
to the plane containing the “a” axis and the normal to the cleavage 
plane. This is typical of the asymmetric pattern observed when a mica 
cleavage slip is placed at random on the specimen holder. To get the 
symmetrical patterns the azimuthal adjustment whilst under vacuo 
is absolutely essential. 

In Fig.9 the beam makes an angle 18°30’ with the direction it 
followed in the first photograph. The photograph was taken at this 
setting because it was the second position in which some evidence of 
symmetry could be observed on the fluorescent screen. The reason for 
the symmetrical appearance becomes apparent when we consider the 
net plane grating in Fig. 6. We have again struck an important row 
direction in the grating, that is from O to the atom at B. The theoretical 
inclination 19 °18° is sufficiently near to 18°30’ in view of the uncertainty 
in estimating the symmetrical setting with precision. The spacings for the 
row lines from the photograph is 1.71 Ä and the theoretical value 1.70 A. 

Further exploration revealed three additional positions of pseudo- 
symmetry, after this mechanical difficulties prevented the examination 
of the other position of symmetry along 0 F. These directions are 
indicated in Fig. 6 and it will be seen that they correspond to the im- 
portant zone axes as we travel around from the “a” axis. 


rum — 
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Fig. A. Fig. 12. 
Photographs of electrons reflected by mica (see table II). 
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The values for the observed row spacings and angles of inclination 
to the initial direction are given in the following Table. 


Table II. 
Figure |Position| ® obs | 6Ocale | dobsÄ | dcaleÄ | Row translation 
7 4 initial initial 4.47 4.51 0—A 
9 2 18° 30° 19° 18° 1.71 1.70 0—B 
10 3 28° 30° 12° 2.55 2.59 0—C 
14 4 40° 30° | 44° 0’ 1.63 1.69 0—D 
12 5 58° 60° 16° 4.42 4.47 0—E 


The agreement between the observed and calculated values is 
sufficiently good to indicate that the pseudo-symmetrical effects occur 
when the incident beam is travelling along the more important of the 
possible zone axes lying in the cleavage plane. 

Only one or two of these positions give rise to a truly symmetrical 
pattern as is obvious on examination of Fig. 12, but the important 
settings indicated here give a pattern which appears to have considerable 
elements of symmetry when viewed on the fluorescent screen. 

It is interesting to point out that when we have a broad ring along 
with the fine bands (case 3) it is possible for the broad ring to overlap 
two bands simultaneously. A similar thing could occur also in case 4. 
In this case we should expect to obtain a double ring of spots close 
together. 

In some cases double rings were actually observed but it seems 
more likely that they were due to two fragments of the crystals being 
inclined at a slight angle to each other. This is certainly the case in 
Fig. 12 which was taken at constant incidence. There are several 
examples in the photographs of the hyperbolic Kikuchi lines (see 
Fig. 8) but their explanation would require a rather elaborate geo- 
metrical construction which would reveal no new features. 

There are a number of other details which it is hoped to discuss 
more fully subsequently in connection with reflection from metallic 
cleavage faces. 

I would like to thank Professor W.L. Bragg of Manchester and 
Professor G.P. Thomson of London in whose respective laboratories 
the transmission and reflection experiments were carried out. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Bonn. 


Über die Ausmessung von Schwingungsellipsen 
bei elliptisch polarisiertem Lichte 
sehr großer Elliptizität. 
Von 
Cl. Münster in Bonn. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Es wird eine einfache Anordnung angegeben, die es gestattet, das Azimut 
der Schwingungsellipse einer monochromatischen Parallelstrahlung sehr großer 
Elliptizität (fast zirkulare Schwingung) mit einer Genauigkeit zu bestimmen, welche 
die bisher erreichbare erheblich übertrifft. Sie besteht aus einer Viertelwellenlängen- 
platte in Verbindung mit einer Bravaisschen Doppelplatte vor einem Analysator. 
Die Viertelwellenlängenplatte wird in ihrer Ebene gedreht, bis das aus ihr austretende 
Licht linear polarisiert ist und somit beim System Doppelplatte-Analysator Halb- 
schatten eintritt. Das ist dann und nur dann der Fall, wenn die Hauptschwingungs- 
richtungen der Viertelwellenlängenplatte mit den Achsen der auszumessenden 
Schwingungsellipse zusammenfallen; diese Stellung der Viertelwellenlängenplatte 
liefert unmittelbar das Azimut. Nachdem dieses bestimmt ist, kann die Elliptizität 
der Strahlung nach einer der bekannten Methoden gemessen werden. 


$4. Einleitung. Die Bahn des Schwingungsvektors monochro- 
matischer, elliptisch polarisierter Parallelstrahlung ist bekanntlich bezüg- 
lich Gestalt und Lage durch je zwei der folgenden vier Daten gekenn- 


zeichnet: Die Elliptizität e = tg y ( zu y ,‚ das Azimut (- - <p 


<+ 5) ‚ das Amplitudenverhältnis 7 = tgy (0 y 4 und die Pha- 


sendifferenz ö (ö> 0). Die Elliptizität e ist definiert als das Verhältnis der 
kleinen zur großen Ellipsenachse. Das Amplitudenverhältnis 7 kennzeich- 
net das Verhältnis der Amplituden der beiden linear polarisierten Kompo- 
nenten, in die wir den Schwingungsvekter nach zwei zueinander senkrech- 
ten Richtungen zerlegen können. ö ist die stets positive Phasendifferenz, 
um welche die beschleunigte dieser beiden Komponenten der langsameren 
vorauseilt. Zählen wir die Azimute entgegen dem Uhrzeigersinn positiv 
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und verstehen unter das Azimut, welches die große Achse der Schwin- 
gungsellipse mit der beschleunigten der beiden vorhin erwähnten Kom- 
ponenten bildet, so bestehen zwischen den vier Größen @, y, y und ö die 
beiden Gleichungen!) 

sn 2y=- sin 2y sin Ö, 


tg 29 =tg 2y cos Öö; “) 


hierbei gilt bei der ersten Gleichung das obere bzw. das untere Vorzeichen, 
je nachdem die Strahlung links- bzw. rechtselliptisch polarisiert ist. 


Im allgemeinen sind alle vier Daten der Schwingungsellipse un- 
bekannt und man muß zwei bestimmen (in der Regel Azimut p und 
Elliptizität e), um die beiden anderen berechnen zu können. Für diese 
Bestimmungen gibt es zahlreiche Methoden?). Keine dieser Metho- 
den ist jedoch zur Ausmessung von Schwingungsellipsen 
sehr großer Elliptizität geeignet. Denn in diesem Fall ist die 
Messung des Azimuts entweder prinzipiell undurchführbar oder mit 
einem zu großen Fehler behaftet. So versagt die häufig benutzte Azimut- 
bestimmung mit Hilfe einer dünnen Soleilschen Doppelplatte (sog. Naka- 
7 
70 
genauigkeit; das gleiche gilt für die kürzlich beschriebene Methode der 
Azimutbestimmung mit einer dünnen doppelbrechenden Halbschatten- 


muraplatte®)) praktisch bereits für y > wegen dann zu großer Un- 


platte), die praktisch für y > rn versagt. Grundsätzlich frei von diesen 


Beschränkungen sind dagegen Meßverfahren, bei denen durch Einfügen 
einer Kristallplatte in den Gang der elliptisch polarisierten Parallel- 
strahlung diese in eine linear polarisierte verwandelt wird®). Doch 
leiden die bisher angegebenen, auf diesem Prinzip fußenden Methoden an 
beträchtlicher Umständlichkeit der Durchführung. 


4) Von den vier Größen o, &, ) und ö ist bekanntlich nur e unabhängig von dem 
gewählten Bezugssystem. 

2) Vgl. die zusammenfassende Darstellung in: Handb.d. Physik, heraus- 
gegeben von Geiger und Scheel, 19. Kap. 28 (G. Szivessy), Berlin 4928. 

3) Diese Platten sind meist aus einem Doppelquarz geschnitten. Vgl. S. Naka- 
mura, Cbl. Min. 1905, 267; Pr. Tokyo Math. Phys. Soc. (2) 4, 26. 4907. G. Szi- 
vessy, Z. Inst. 47, 448. 1927. 

4) G. Szivessy, A. Dierkesmann und Cl. Münster, Z. Physik 82, 279. 
1933. 

5) A.Q. Tool, Phys. Rev. 31, 1.4910; C.A.Skinner, J.O.S. A. 10,49. 
1925; L. Chaumont, Ann. Physique (9) 4, 475. 4945; C. Bergholm, Uppsala Univ. 
Ärsskr. 4, 1915. 
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Im folgenden wird nun eine einfaches Verfahren angegeben, das durch 
Benutzung einer Viertelwellenlängenplatte und einer Bravaisschen 
Doppelplatte in Verbindung mit einem Analysator das Azimut der 
Schwingungsellipse selbst von beinah zirkular polarisiertem 
Licht mit großer Genauigkeit liefert und damit auch die Messung der 
Elliptizität nach einer der bekannten Methoden ermöglicht. 


$2. Theorie des Verfahrens. Die auszumessende Schwingungs- 
ellipse einer monochromatischen Parallelstrahlung von der Frequenz v 
werde zu einem bestimmten Zeitpunkt t dargestellt durch die nach den 
Ellipsenachsen genommenen Komponenten des Schwingungsvektors 
a cos vt + bsın »t, (2) 
wobei a die große und 5 die kleine Ellipsenhalbachse bezeichnet und sich 
hier wieder wie auch im folgenden das obere Vorzeichen auf eine links-, 
das untere auf eine rechtselliptisch polarisierte Strahlung bezieht. Die 


Elliptizität dieser Welle ist also e=tgy= au Diese Strahlung falle 


senkrecht auf eine planparallele doppelbrechende Kristallplatte mit der 
Phasendifferenz A, deren beschleunigende Hauptschwingungsrichtung 
mit der großen Ellipsenachse den Winkel » bildet. Die Komponenten der 
neuen Schwingungsellipse nach Durchgang des Lichtes durch die Kristall- 
platte, genommen nach den Hauptschwingungsrichtungen der Kristall- 
platte, lassen sich schreiben 

A cos (vt —e), Beos (vt—E), (3) 
wobei A, B, e und € in leicht zu errechnender Weise mit a, b und » zu- 
sammenhängen. Die nach den Hauptschwingungsrichtungen der Kristall- 
platte genommenen Komponenten des Lichtvektors besitzen nach dem 
Austritt aus der Kristallplatte die Phasendifferenz d&=e— €’; das Ampli- 


4 B 
tudenverhältnis dieser Komponenten ist tgy = F' 


Wir setzen jetzt A = 5 — ö*; ö* bezeichnet also die Abweichung der 


Phasendifferenz A der Kristallplatte von 5 Mit Hilfe der ersten der 


Gleichungen (1) ergibt sich aus (3) für den Elliptizitätswinkel » der aus 
der Kristallplatte austretenden Welle 
sin 29 = sin 2y sin ö* cos 2 y cos ö* sin 2w. (4) 
Ist ö* = 0, d.h. die benutzte Platte genau eine Viertelwellenlängen- 
platte, so geht (4) über in 
sin2y= sin2wcos2y. (5) 
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Die Elliptizität y der aus der Kristallplatte austretenden Strahlung 
verschwindet nach (4), d. h. diese Strahlung ist linear polarisiert, wenn & 
einen speziellen Wert » annimmt, der durch 


sin2o = ftg2ytg ö* ‚6) 
bestimmt ist. Ist ö* = 0, so folgt aus (6) 


Bei (7) 


2 
Besitzt also die Platte die Phasenverzögerung 4=5,d. h. 


ist sie genau eine Viertelwellenlängenplatte, so ist das aus- 
tretende Licht dann und nur dann linear polarisiert, wenn 
die Hauptschwingungsrichtungen der Platte mit den Achsen 
der auffallenden Schwingungsellipse zusammenfallen. Hieraus 
ergibt sich folgendes Verfahren zur Messung von Azimut g und Ellipti- 
zitätswinkel y einer monochromatischen, elliptisch polarisierten Strahlung: 

Man läßt die zu messende Strahlung auf eine in ihrer Ebene drehbare, 
genaue Viertelwellenlängenplatte fallen und nach Durchgang durch diese 
eine Bravaissche Doppelplatte mit Analysator durchsetzen; Doppel- 
platte und Analysator befinden sich gegeneinander in einem beliebigen, 
nur nach Maßgabe der Meßgenauigkeit zu verändernden Azimut. Die 
Viertelwellenlängenplatte”wird nun solange in ihrer Ebene gedreht, bis 
das aus ihr austretende Licht genau linear polarisiert ist, das System 
Doppelplatte-Analysator somit Halbschatten, d.h. gleiche Intensität der 
beiden Gesichtsfeldhälften zeigt!). Dann ist nach dem Gesagten das Azi- 
mut @ der Schwingungsellipse der auffallenden Strahlung gleich 
dem Azimut einer der beiden Hauptschwingungsrichtungen der Viertel- 
wellenlängenplatte. Welche dieser beiden Hauptschwingungsrichtungen 
mit der großen Ellipsenachse zusammenfällt, ergibt sich durch Ausführung 
einer vollen Umdrehung des Analysators, nachdem Viertelwellenlängen- 
platte und Bravaissche Doppelplatte aus dem Strahlengang entfernt 
wurden; bei den (bei großen Elliptizitäten allerdings nur ungefähr, aber 
für diese Lagebestimmung hinreichend bestimmbaren) Stellungen mini- 
maler Intensität des Gesichtsfeldes liegt dann die Schwingungsrichtung 
des Analysators senkrecht zur großen Ellipsenachse. 


4) Wird eine vor einem Analysator befindliche Bravaissche Doppelplatte mit 
polarisierter, monochromatischer Parallelstrahlung beleuchtet, so zeigt das 
System bekanntlich dann und nur dann Halbschatten, wenn die Strahlung linear 
polarisiert ist; das Azimut der auffallenden linear polarisierten Strahlung kann dabei 
beliebig sein. Vgl. z. B. Handb. d. Physik, herausgegeben von Geiger und Scheel, 
19, Kap. 28 (G. Szivessy), Berlin 4928. 
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Um den Elliptizitätswinkel x der auffallenden, elliptisch polari- 
sierten Strahlung zu ermitteln, könnte man nun weiterhin so verfahren, 
daß man den Betrag des Azimuts der aus der Viertelwellenlängenplatte 
austretenden linear polarisierten Strahlung gegen die große Ellipsenachse 
(das sog. Azimut der wiederhergestellten linearen Polarisation) mißt; 
dieser ist dann bekanntlich gleich dem gesuchten Wert y!). Eine andere 
Möglichkeit, y zu bestimmen, die bei unserm Verfahren zur Verwendung 
kommt, besteht in folgendem: Man ersetzt die Viertelwellenlängenplatte 
durch einen Soleilschen Kompensator und erteilt dessen Hauptschwin- 
gungsrichtungen gegenüber den nunmehr bekannten Lagen der Ellipsen- 
achsen die Azimute + 7 und — T besteht die Viertelwellenlängenplatte 
selbst bereits aus einem auf die Phasendifferenz 5 


schen Kompensator, so erfolgt also einfach eine Drehung des letzteren 


eingestellten Soleil- 


in seiner Ebene um +7 oder —T- Der Soleilsche Kompensator zu- 


“ sammen mit der Bravaisschen Doppelplatte bildet dann einen Halb- 
schattenkompensator®), der die Phasendifferenz ö der nach den Haupt- 
schwingungsrichtungen des Kompensators genommenen Lichtvektor- 
komponenten zu messen gestattet. Aus ö ergibt sich dann y mit Hilfe 
der ersten Gleichung (1) zu 


TR (8) 


Da diese Methoden zur Messung von y (nachdem das Azimut 9 hin- 
reichend genau bestimmt wurde) hinsichtlich der Genauigkeit von der 
Größe des Elliptizitätswinkels weitgehend unabhängig sind, so ergibt 
sich die Möglichkeit, Schwingungsellipsen sehr großer Elliptizität aus- 
zumessen. | 

$3. Genauigkeit der Methode. Bei der Diskussion der Ge- 
nauigkeit der Methode fragen wir zunächst nach dem Einfluß einer Ab- 
weichung der Phasendifferenz. der als »Viertelwellenlängenplatte« be- 
nutzten Platte von 5 g 

Ist die Platte eine genaue Viertelwellenlängenplatte, d.h. ist ö*= 0, 
so ergibt sich nach (7) für ihr Azimut @ gegen die große Ellipsenachse der 


4) Diese Methode zur Messung von Y bezeichnet man als die Methode von de 
Senarmont. Vgl. die unter Fußnote 1) zitierte zusammenfassende Darstellung 
sowie G. Szivessy und Cl. Münster, Z. Physik 53, 13. 1929; 70, 750. 1931. 

2) A. Bravais, C.r. 92, 115, 1851; Ann. Chim. et Physique (3) 483, 142, 1855; 
G. Szivessy, Verh. Dtsch. Physikal. Ges. 21, 2741. 4919; Z. Physik 29, 372. 4924. 
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auffallenden Strahlung der Wert ® = 0, bzw. © = —. Ist dagegen ö* von 
Null era so ergibt sich für ® mit Hilfe von 2; ein Wert, der von 
Null bzw. 5 um den Betrag 

o=3%|ö*|tg2y (9) 


abweicht. & nimmt also bei gegebenem ö* stark mit dem Elliptizitäts- 
winkel y der auffallenden Strahlung zu. Nehmen wir an, daß als »Viertel- 
wellenlängenplatte« ein auf die Phasendifferenz 5 eingestellter Soleil- 
scher Kompensator benutzt wird, so können wir für | ö* | diejenige Ein- 
stellungsgenauigkeit einsetzen, die der Soleilsche Kompensator bei Ver- 
wendung einer Halbschattenvorrichtung besitzt!), d.h. wir setzen 
|6*|=5:10-3-2r. Es zeigt sich dann mit Hilfe von (9), daß z. B. für 

y=093-Z (=42°) diese Gleichung den Wert @ — 0,5 liefert, 
Ein Fehler von der Größe 0,5’ bei der Ermittelung des Azimuts © = 0 


bzw. o = 3 liegt aber weit unterhalb des Fehlers, der bei der Einstellung 


auf lineare Polarisation mit Hilfe der Bravaisschen Doppelplatte auf- 
tritt. Bezeichnen wir nämlich mit Ay die Abweichung von der linearen 
Polarisation, die von dem Halbschattensystem Bravaissche Doppel- 
‘ platte-Analysator noch angezeigt wird, so folgt aus Gleichung (5) für den 
Fehler Aw, der bei der Bestimmung von » durch Ay bedingt wird, 


Avy|. 


— [cos 2p 110) 


Bekanntlich ist bei den besten Bravaisschen Doppelplatten?) Ay = 
440-4. 2; die Beziehung (10) liefert somit für Aw z.B. den Wert 3, 


falls y= 0,49. (= 22°) und den Wert 2%, falls y — 0,937 (=42°) 


ist. Aus diesen numerischen Beispielen und dem Wert », der vorhin aus 
(9) errechnet wurde, sieht man, daß die Abweichung der »Viertelwellen- 


längenplatte« von der Phasendifferenz A = 5 überhaupt nicht ins Ge- 


wicht fällt, falls ein auf diese Phasendifferenz hinreichend genau ein- 
gestellter Soleilscher Kompensator benutzt wird. 


Wir fragen schließlich nach dem Fehler Ay, der bei der Bestimmung 
des Elliptizitätswinkels y der auffallenden Strahlung durch Messung der 


4) Vgl. die Angaben der letzten Fußnote. 
2) Vgl. das Zitat S. 328, Fußnote A. 
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Phasendifferenz ö nach der Methode des Soleilschen Kompensators 
Ru 


; um + Aw abweicht. Wird der 


Soleilsche Kompensator aus dem Azimut + Av um + T bzw. 7 
herausgedreht, so besitzen seine Hauptschwingungsrichtungen gegen die 


große Ellipsenachse die Azimute +7 +40 und —T + A® und wir 


eintritt, wenn »& von dem Wert 0 bzw. 


erhalten aus Gl. (1), indem wir dort y = T + Aw setzen, für Ay die Be- 
ziehung sin? Aw 
ig 2y cos2 Aw|' a) 


Diese Beziehung liefert für den prozentualen Fehler bei der Bestimmung 
von y (a h. für die Größe = . 100) z. B. den Wert 0,45%, falls y = 0,93 


Ay= 


. z (= 42°) ist und für Aw der oben berechnete Wert 20’ angenommen 


wird. Der Fehler von Aw, der durch die Bravaissche Doppelplatte be- 
dingt ist, gestattet, wie man sieht, trotzdem auch bei großen Elliptizitäten 
eine recht genaue Messung derselben. 

$4. Ausführung der Methode. a) Die Meßvorrichtung. Die 
Meßvorrichtung besteht aus zwei Teilkreisen 7, und T, (Fig. 4). An T, 
läßt sich, etwa mittels einer Schlittenführung, die Viertelwellenlängen- 
platte V befestigen, 7, trägt die Bravaissche Doppelplatte D mit dem 
Analysator A. Die Doppelplatte ist relativ zum Analysator in ihrer 
Ebene grob drehbar. Mit einem Fernrohr wird scharf auf die Trennungs- 
linie der Doppelplatte eingestellt!). 


Ta 
Fig. 1. Apparatur zur Ausmessung von Schwingungsellipsen. 


4) Bekanntlich sind exakt geschnittene Bravaissche Doppelplatten ziemlich 
schwer zy erhalten. Mangels einer solchen verwendet man die etwa vorhandene 
in Art einer Calderonschen Doppelplatte, indem man die Halbierungslinie ihres 
Schnittwinkels, also die Trennungslinie, mit der Schwingungsrichtung des Analy- 
sators zusammenfallen läßt. Vgl. das Zitat 8. 328, Fußnote 1. 

22* 
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b) Die Viertelwellenlängenplatte. Als Viertelwellenlängenplatte 
benutzt man einen gut justierten Soleilschen Kompensator, der für die 
Frequenz der zu messenden monochromatischen Strahlung möglichst genau 
auf die Phasendifferenz T 
bestimmt man die Lage der Hauptschwingungsrichtungen dieser Viertel- 
wellenlängenplatte. Dies geschieht in der Weise, daß man die Viertel- 
wellenlängenplatte vom Teilkreis 7, entfernt, paralleles Licht durch 
einen (in Fig. 4 nicht gezeichneten Polarisator) schickt und in bekannter 
Weise die Schwingungsrichtung des Analysators senkrecht zur Schwin- 
gungsrichtung des Polarisators stellt; die dann am Teilkreis T, ge- 
wonnene Ablesung sei t,. Das System Doppelplatte-Analysator zeigt 
jetzt Halbschatten; wird nun die Viertelwellenlängenplatte in den 
Strahlengang gebracht, so ergibt sie im allgemeinen eine Störung 
des Halbschattens. Durch Drehen der Viertelwellenlängenplatte in ihrer 
Ebene mit Hilfe des Teilkreises 7, kann der Halbschatten wieder her- 
gestellt werden, und zwar ist dies dann der Fall, wenn die Hauptschwin- 
gungsrichtungen der Viertelwellenlängenplatte parallel und senkrecht 
zur Schwingungsrichtung des Analysators liegen; die dann am Teilkreis 
T, gewonnene Ablesung sei t,. 


eingestellt wird. Vor der eigentlichen Messung 


c) Bestimmung von g. Läßt man nach Entfernung des bei b) 
benutzten Polarisators die zu analysierende monochromatische, elliptisch 
polarisierte Parallelstrahlung auffallen (in Fig. i durch einen Pfeil an- 
gedeutet), so wird im allgemeinen der zuletzt erzielte Halbschatten gestört 
sein. Durch Drehen der Viertelwellenlängenplatte in ihrer Ebene läßt 
er sich aber wieder herstellen; die Ablesung am Teilkreis 7',, die sich er- 
gibt, wenn man den Teilkreis 7, auf kürzestem Wege aus der ursprüng- 
lichen Halbschattenstellung in die neue überführt, sei i,. Dann ist das im 
Winkelmaß gemessene Azimut der Schwingungsellipse der auffallenden 
Strahlung, bezogen auf die Schwingungsrichtung, die der Analysator bei 
der Stellung t, hatte 


y=+lW—t) bzw. 9 = +l—t) + M°. (12) 


Hierbei gilt das obere bzw. untere Vorzeichen, je nachdem die Drehung 
von T, in positivem (d.h. dem Uhrzeigersinn entgegengesetzten Sinn) 
zu größeren bzw. kleineren Teilkreiszahlen führt. Ob für @ die erste bzw. 
die zweite dieser beiden Formeln zu wählen ist, läßt sich leicht mit Hilfe 
des in $2 angegebenen Verfahrens entscheiden, indem man Viertelwellen- 
längenplatte und Bravaissche Doppelplatte aus dem Strahlengang ent- 
fernt und den Analysator mittels des Teilkreises 7, auf kürzestem Wege 
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ungefähr in diejenige Stellung bringt, bei der das Gesichtsfeld ein 
Minimum der Intensität zeigt. 

Wie bereits bemerkt, ist es für die Erzielung der Halbschattenstellung 
gleichgültig, welches Azimut die Schwingungsrichtung des Analysators 
gegen die Schwingungsrichtung der aus der Viertelwellenlängenplatte aus- 
tretenden linear polarisierten Strahlung besitzt; das gleiche gilt: von der 
Orientierung der Bravaisschen Doppelplatte gegen die Schwingungs- 
richtung des Analysators. Da aber die Halbschattenempfindlichkeit des 
Systems Doppelplatte-Analysator mit abnehmender Gesamtintensität 
des Gesichtsfeldes zunimmt, empfiehlt es sich, die Bravaissche Doppel- 
platte so zu orientieren, daß ihre eine Hauptschwingungsrichtung mit der 
Schwingungsrichtung des Analysators einen kleinen, aber von Null ver- 
schiedenen Winkel bildet!) und außerdem den Analysator so zu stellen, 
daß seine Schwingungsrichtung ungefähr senkrecht zur Schwingungs- 
richtung der aus der Viertelwellenlängenplatte austretenden Strahlung 
liegt. Man bestimmt daher zunächst t, wie oben angegeben, dreht dann 
das System Doppelplatte-Analysator, bis die Intensität des Gesichtsfeldes 
ein Minimum wird und führt dann eine neue Bestimmung von t, bei der 
jetzt verbesserten Halbschattenempfindlichkeit aus. 

d) Bestimmung von y. Zur Bestimmung von Y dreht man den 
die Viertelwellenlängenplatte bildenden Soleilschen Kompensator mit- 
tels des Teilkreises T, in seiner Ebene aus der Stellung t, um + 45° oder 
__45° heraus. Hierbei tritt eine Störung des Halbschattens ein, die 
durch Drehen der Kompensatortrommel wieder aufgehoben werden kann; 
ö' sei der zugehörige Trommelteil. Läßt man nun an Stelle der zu messenden 
elliptisch polarisierten Strahlung eine linear polarisierte Strahlung glei- 
cher Frequenz auf den Soleilschen Kompensator fallen, deren Schwin- 
gungsrichtung mit den Hauptschwingungsrichtungen des Kompensators 
die Winkel + 45° und — 45° bildet, was dadurch erzielt wird, daß man 
vor den Soleilschen Kompensator den unter a) erwähnten Polarisator 
bringt und dessen Schwingungsrichtung gegen die Hauptschwingungs- 
richtungen des Kompensators die Azimute + 45° und — 45° gibt, so 
wird der bei der Trommelstellung ö vorhanden gewesene Halbschatten 
gestört und man muß, um diesen wieder herzustellen, der Kompensator- 
trommel eine andere Einstellung 9 geben. Für den gesuchten Elliptizi- 
tätswinkel erhalten wir dann nach Gl. (8) 


T (4 
li (13) 
4) Vorausgesetzt, daß die Bravaissche Platte genau richtig geschnitten 


ist, andernfalls ist sie als Calderonsche Platte zu benutzen und es gilt dann 
für ihre Orientierung das unter a) Gesagte. 
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wobei r der empirisch bestimmte Wert eines Trommelteils in Phasendiffe- 
renzen ist!). 

e) Ausgeführte Messungen. Zur Prüfung der Methode wurden 
eine Reihe von Schwingungsellipsen von bekanntem Azimut und bekann- 
ter Elliptizität ausgemessen. Diese Schwingungsellipsen wurden dadurch 
erzeugt, daß einer Quarzkristallplatte von der Verzögerung ö = 0,293 - 2rz 
(für die Frequenz der grünen Quecksilberlinie) gegenüber der Schwin- 
gungsrichtung einer senkrecht einfallenden linear polarisierten Parallel- 
strahlung (gleicher Frequenz) verschiedene Azimute y gegeben wurden. 
Azimut und Elliptizität der bei gegebenem y aus der Kristallplatte aus- 
tretenden Strahlung wurden einerseits nach Gl. (1) berechnet, andererseits 
nach der hier beschriebenen Methode gemessen. Die gemessenen Werte 
stimmten mit den berechneten innerhalb der durch (10) und (44) gelieferten 
Fehlergrenzen überein. So war der Fehler in der Bestimmung des Azi- 
muts einer Schwingungsellipse vom Elliptizitätswinkel y = 28° kleiner 
als 42), der Fehler in der Bestimmung des Elliptizitätswinkels selbst 
kleiner als 0,3%. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich zu Dank 
für die zur Verfügung gestellten Mittel verpflichtet. 


1) An Stelle der Bravaisschen Platte läßt sich bei der Messung von y auch 
eine in einem beliebigen, aber festen Azimut eingebrachte Glinnmerhalbschattenplatte 


verwenden. Vgl. G. Szivessy, Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 271. 1919; Z. Physik 
29, 372. 1924. 


2) Würde dies Azimut mit einer Nakamuraplatte gemessen worden sein, so 
wäre der Fehler größer als 90. 
Bonn, im Juli 1933. 


Eingegangen am 25. Juli 1933. 
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Struktur des Silberamalgams. 


Von 
A. Weryha in Warschau. 


Nach Reinderst), der das Gleichgewicht zwischen Silber und Queck- 
silber und ihren Nitraten bei verschiedenen Mischverhältnissen geprüft 
hat, bilden Ag und Hg die Verbindungen Ag,Hg, und AgzHg,. Auch 
eine Verbindung Ag,Hg sieht er als wahrscheinlich an. Reinders stellt 
dabei fest, daß die Verbindung Ag,H1g, sich im Gleichgewicht mit flüssigem 
Quecksilber befindet. 

Nach dem Verfahren von Reinders wurden beim Eintauchen von 
Quecksilbertropfen in eine schwache Lösung von Silbernitrat Silber- 
amalgamkristalle in Form langer glänzender Prismen?) von sechseckigem 
Durchschnitt erzeugt. In einigen Fällen waren es lange, scharfe, mit der 
Spitze nach dem Quecksilbertropfen gerichtete Pyramiden. 

Die chemische Analyse?) dieser Kristalle zeigte, daß sie der Ver- 
bindung AgszHg, entsprechen. 

Eine Untersuchung?) der Silberamalgamkristalle vom kristallo- 
graphischen Standpunkte aus zeigte®), daß die Kristalle, obwohl sie schein- 
bar die äußere Form hexagonaler (rhomboedrischer) Kristalle besitzen, 
tatsächlich zum regulären System gehören. In einigen Fällen wurden 
Kristalle derselben Verbindung auch in Form kleiner Täfelchen beobachtet, 
deren Abplattung parallel zu einer der Flächen des Rhombendodekaeders 
war. 

Es war von Interesse, an dem erwähnten Silberamalgam eine Struk- 
turanalyse mit Hilfe von Röntgenstrahlen vorzunehmen, um die räum- 
liche Anordnung der Silber- und Quecksilberatome festzustellen. Dabei 
konnte auch festgestellt werden, daß das durch längeres Eintauchen eines 
Silberdrahtes in Quecksilber an dessen Oberfläche gebildete Silberamalgam 
dieselbe Struktur aufweist. 


4) Reinders, Z. physikal. Ch. 54 (5), 608—627. 1906. 

2) Die Länge der Kristalle betrug bis 4—2 cm, der Durchmesser bis 0,1 cm. 

3) Ich erlaube mir hier Herrn Prof. Wojno und Herrn Prof. Jablczynski 
für die durchgeführten und veranlaßten Untersuchungen herzlichst zu danken. 

4) Wojno, ©. R. Soc. Pol. Physique. 7, 57. 1927. 
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Die beiden Präparate wurden nach der Debye-Scherrer-Methode 
untersucht. 

Der Durchmesser der photographischen Kammer betrug 47,5 mm. 
Es wurde die monochromatische K,-Strahlung der Kupferantikathode 
einer Haddingschen Gasröhre benutzt (4 = 1,537). Die K,-Strahlen 
wurden durch ein Filter (Nickelfolie) zurückgehalten. Die Debye- 
Scherrer-Aufnahmen wiesen über 65 Schwärzungslinien auf. 

Die geometrische Auswertung der Aufnahmen ergab für die Gitter- 
konstante einen Wert von a, = 10,09 A. 

Eine Berechnung nach der bekannten Formel 

„_ da 
1,64 - u 
zeigte, daß die Basis den Inhalt (A9,H9,), = Ag12H9ıs besitzt. 

Die Strukturbestimmung war sehr erschwert, weil es unmöglich war, 
von vorneherein durch makroskopische Prüfung die zugehörige Raum- 
gruppe des Punktgitters eindeutig festzustellen. Kristallographische 
Untersuchungen wiesen auf die Klassen 7, und O, des regulären Systems 
als die wahrscheinlichsten. Andererseits zeigten die Aufnahmen, daß 
Linien, die den Flächen mit ungerader Summe der Indexzahlen ent- 
sprechen, sämtlich ausgelöscht sind, was auf die Zugehörigkeit zur Trans- 
lationsgruppe 7‘, wies. 

Auf Grund kristallographischer Tabellen!) für räumliche Punkt- 
anordnungen und der Basiszahl der Atome (Ag) Hgıs) konnte die in 
Betracht kommende Zahl der Raumgruppen bis auf die Gruppen 7% 
und O3 eingeschränkt werden. 

Weiter mußte die Zugehörigkeit zur Raumgruppe 7% ausgeschlossen 
werden, weil für diese Raumgruppe die Bedingung nicht erfüllt war, daß 
die den Flächen (khl) entsprechenden Linien bis zu der dritten Ordnung 
ausgelöscht sein müssen. Es konnte nämlich eine Reflexion II. Ordnung 
an der Fläche (1,1,5) beobachtet werden. 

So blieb, als die einzig mögliche, die Raumgruppe O9. Für diese 
Raumgruppe waren für die 42 Silberatome zwei Punktanordnungen 42V, 
und 120,, möglich, die erste ohne, die zweite mit einem Freiheitsgrad. 
Für die 46 Quecksilberatome bestand nur die Punktanordnung 16C,,, mit 
einem Freiheitsgrad. 

Es war somit notwendig, zwei Strukturmöglichkeiten zu berechnen: 
I. Agıs (12 V.) + Hgıs (16 C,,) mit einem Parameter, 
II. Ag; (12 Cy,) + Hgıs (16 C,,) mit zwei Parameter, 


4) Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. 
Leipzig 1926, Tabelle 52. 
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und zwar für verschiedene Werte der Parameters, um endlich festzustellen, 
bei welcher von ihnen und bei welchem Parameterwert die berechneten 
Linienintensitäten den tatsächlichen entsprechen werden. 


Die Linienintensität wurde nach der Formelt): 
a) 2) 
berechnet, 
wo = Pr +Q 
= > A, cos Ar (of + O5hg+ E5hz) + > A, cos 2rı (0ih, + o&h,+ ebh,), 


12 16 
0— =. A, sin 2n (ofh, + 05ha + o5hz) + 2 A,sin 2 (01h, + 05h, + osh,), 
=1 =1 


of, 0%, 03 die Koordinaten der 12 Silberatome darstellen, 
o!, o%, 0 die Koordinaten der 46 Quecksilberatome darstellen, 
W der Häufigkeitsfaktor ist; 
4, = # (für Silberatome); 
A, = (für Quecksilberatome). 
Die praktische Anwendung der Formel (2) zeigt sich aus der folgenden 
Zusammenstellung: 


d \2,35 1 + c08229 : 
haha er (2) BP; 2sin?® cos % 2 
(033) 18 10,0 10,0 
(144) 
(024) 20 5,9 5,8 
(233) 22 5,3 5,3 
(224) 24 4,8 4,9 
(045) 26 13,0 12,4 
(134) 
(125) 30 7,3 2. 
00 36 3,7 3,7 
(244) 
(136) 46 4,4 4,3 
(444) 48 0,7 0,7 
(017) | 
(055) 50 7,0 6,8 
(345) | 
(046) 52 1,9 1,9 


4) Wyckoff, The structure of crystals. New York 1924, p. 201. 
2) Für a, = 10 Ä berechnet. 
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Die Berechnungen wurden für folgende Parameterwerte durch- 
geführt: 


für Quecksilberatome = u = 41/120, 2/1420, 3/4120 usw. 
für Silberatome = uw = 14/8, 2/8, 3/8 usw. 


Ein Vergleich der berechneten Intensitäten mit den tatsächlich 
beobachteten!) bewies, daß die erste der genannten Strukturmöglich- 
keiten (ohne Parameter für die Silberatome) der tatsächlichen entsprechen 
durfte. Es zeigte sich somit, daß die Basisatome des Silberamalgams 
(Ag3Hg,), folgende Koordinaten besitzen müssen: 


124Ag| 4,0, } 16Hg | u, u, u 
4,4,0 u, U, U 
0,4% 2, u, ü 
30,4 uU u 
3,40 ü, u u 
0,3, % u, Ü, U 
0,4, 3 u, u, Ü 
3,0, au ü 
3 3,0 utb,u+,u+4 
0, 4,4 U, 4 — u, 3 — u 
40,3 3—uw4— u 
4,40 3 — u, 3 —u u 


3 — u 3 — u 4— u 


3 — u, u, u 


Für den Parameter der Quecksilberatome wurde der Wert u = 5 = 
0,192 erhalten. 


In der nachfolgenden Tabelle sind die beobachteten und berechneten 
Intensitäten zusammengestellt: 


1) Die tatsächlichen Intensitäten konnten wegen der geringen Schwärzung 
der Linien nur optisch bewertet werden. 


(423) 
(044) IV 
(044) III 
(114) 
(042) II 
(233) 
(442) II 
(045) 
(134) 
(125) 
(044) IV 
(004) VI 
(122) 
(136) 
(444) VI 
(023) II 
(427) 
(255) 
(442) III 
(456) 
(37) 


(hıkakzn e% 
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Beobachtet 


mittel (stärker) 


sehr schwach 
außerordentlich stark 
mittel 

mittel 

schwach 


mittel 


mittel (schwächer) 
sehr schwach 


mittel 


sehr schwach 
schwach 
schwach 


sehr stark 


mittel 


_|_ Berechnet 


2,0 
0,4 


10,0 


Ari 
1,7 
0,7 
4,1 
0,9 
0,1 
0,9 
0,3 


0,5 
0,9 


5,5 


1,0 
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Ein ausführlicherer Bericht über die vorliegende Arbeit und den 
Gang der Berechnung der Strukturfaktoren wird in der nächsten Zeit 


in »Acta Physica Polonica« (polnisch) in Warschau erscheinen. 


Der Verfasser erlaubt sich hier, Herrn Rektor Prof. Dr. S. Pien- 
kowski, unter dessen geistvollen Leitung diese Arbeit zustande ge- 
kommen jst, den herzlichsten Dank für die zahlreichen wertvollen Rat- 


schläge auszusprechen. 


Institut für Experimentalphysik der Universität Warschau. 


Eingegangen den 47. Juli 1933. 
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Kristallstruktur und Quellung von Montmorillonit. 
(Das Tonmineral der Bentonittone.) 


Von 
Ulrich Hofmann, Kurd Endell und Diederich Wilm 
a. d. anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Als wesentliche Substanz der in der Natur vorkommenden Tone 
sind bisher hauptsächlich zwei Mineralien bekannt geworden, der 
Kaolinit 24,0 - Al,O,- 28:0, als Hauptbestandteil der keramischen 
Tone!) und der Montmorillonit mit dem stöchiometrischen Verhält- 
nis S0,: AO, S 4:4 als der Hauptbestandteil der sog. Bodenkol- 
loide oder Bentonite?). Montmorillonit ist das selten vorkommende 
reine Mineral, Bentonit das häufig vorkommende, meist mit feinver- 
teiltem Quarz vermengte Gestein. 

Die Entstehung der Montmorillonit enthaltenden Bentonittone 
scheint an die Zersetzung basischer Eruptivgesteine gebunden zu sein. 
Die nordamerikanischen Bentonite sind meist aus Lipariten entstanden 
und bleiben in Gegenden mit aridem Klima erhalten. Auch in einem aus 
Lipariten entstandenen Ton aus Java konnten wir als Tonmineral 
Montmorillonit feststellen. 

Im Anschluß an seine früheren Arbeiten?) gelang es einem von uns, 
unter Führung von Herrn Dr. Wenz vom Senckenberg-Museum im Basalt- 
bruch von Dietesheim bei Frankfurt a. M. unter einer jetzt fort- 
geschlämmten Braunkohle eine zersetzte Basalttonlinse zu finden, 
die außerordentlich plastisch war und gleichfalls Montmorillonit als 
wesentliches Tonmineral enthielt. Infolge des leichten Zerfalls des Mont- 
morillonits durch Hydrolyse werden hochprozentige Montmorillonittone 


41) F.Rinne, Z. Krist. 60, 63. 4924; vgl. weiter die Zusammenstellung der 
Literatur bei K. Endell, U. Hofmann u. D. Wilm, Ber. Dtsch. keram. Ges. 1933. 

2) C. S. Ross u. E. V. Shannon, J. Am. ceram. Soc. 9, 77. 1926; St. B. 
Hendricks u. W.H.Fry, Soil Science 29, 457. 1930; W.P. Kelley, W.H. Dore 
u. 8S.M. Brown, Soil Science 31, 25. 1931. 

3) K. Endell, Über die chemische und mineralogische Zersetzung basischer 
Eruptivgesteine unter Mooren. N. Jb. f. Min. Beil.-Bd. 81, 1—54. 1910. 
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sich meist nur in ariden Klimaten erhalten. Die abgeschlämmten Reste 
finden sich überall in Ackerböden. In einem fetten Glazialziegelton von 
Tasdorf bei Berlin konnten wir gleichfalls in der Schlämmprobe < 2 u 
Montmorillonit feststellen. 

Die Kristallstruktur des Kaolinits, der gelegentlich in makrosko- 
pischen Kristallen vorkommt, konnte nach den Vorarbeiten von St. B. 
Hendricks und L. Pauling!) von J. W. Gruner?) aufgeklärt werden 
(Fig. 2). Montmorillonit (Bentonit) ist bisher nur in mikrokristallinem 
Zustand gefunden worden. Die Debye-Interferenzen wurden in der letzten 
Zeit häufig von amerikanischen Forschern beschrieben?). 

Bei der röntgenographischen Untersuchung von Montmoril- 
lonit, der uns durch liebenswürdige Vermittlung von Herrn B. Long 
durch Prof. Lacroix, Paris, zur Verfügung gestellt wurde, und von 
zwei sehr reinen Bentoniten aus Nordamerika fanden wir neben den 
bisher beschriebenen Interferenzen eine sehr intensive Interferenz von 
sehr kleinem Glanzwinkel, die bei den früheren Untersuchungen, weil sie 
dem Durchstoßpunkt äußerst nahe liegt, nicht beobachtet wurde (in 
Fig. 4 mit (001) bezeichnet). 

(420) (260) (001) (110) (130) (240) (330) 
22 | Veran Er WEB. 


Mont- 
moriıonit 


Bentonit A 


Bentonit B 
(Ordovician- 
bentonit) 


Javaton 


Pyrophyliit 


Fig. 1. Röntgenbilder von Montmorillonit und Montmorillonit enthaltenden Tonen. 


4) St. B. Hendricks, Z. Krist. 71, 273. 1929; L. Pauling, Pr. Nat. Acad. 
Sci. 16, 578. 1930. 2) J. W. Gruner, Z. Krist. 83, 75. 1932. 

3) St. B. Hendricksu. W.H.Fry, Soil Science 29, 457. 1930; W.P. Kelley, 
W.H.Dore u. $8.M.Brown, Soil Science 31, 25. 1931; P.F. Kerr, Economic 
Geol. 26, 153. 1934; Am. Mineral 17, 192. 1932. 
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Dasselbe Interferenzbild zeigen auch die erwähnten Montmorillonit 
enthaltenden Tone, z. B. der Javaton in Fig. 4. 

Außer den innersten Interferenzen liegen alle Interferenzen in 
identischer Lage mit den (hk0)-Interferenzen des Kaolinits. Wir 
schließen daraus, daß die Silicium-Sauerstoff-Schichtebenen des Kaolinit- 
kristalls in Richtung der a- und b-Achse auch im Montmorillonit vor- 
handen sind. Die innerste intensive Interferenz konnte dann durch 
"Bestimmung des spezifischen Gewichts (d = 2,1) eindeutig dem Abstand 
je einer Siliciumoxydschichtebene von der übernächsten zugeordnet 
werden, also kristallographisch der Richtung der c-Achse. 

In Tab. I sind die Interferenzen des Montmorillonits aufgeführt. 
Die Indizierung erfolgte auf Grund der Annahme eines rhombischen 
Elementarkörpers mit den Achsen a = 5,095 A,b=883ÄA,c=152Ä. 
Dadurch erhält die innerste Interferenz die Indizierung (001). 


Tabelle I. 
Interferenzen des Montmorillonits. 
(CuK,-Strahlung A = 1,539 A) 


In- sin d sin # be- 
tensität | gemessen | rechnet | zierung | tensität | gemessen | rechnet | zierung 
. (330) 
schw. 0,1045 0,1045 (002) schw. 604 0,604 (260) 
schw. 152 152 (003) schw. 628 627 (420) 
m. 178 175 (110) s. schw. 693 697 (440) 
s. schw. 246 — ? s. schw. 753 — — 
m. 307 302 (130) schw. 796 800 (460) 
s. schw. 350 349 (220) schw. etwa 892 906 (390) 
schw. 463 463 (240) 


st. = stark, m. = mittelstark, schw. = schwach, s. schw. — sehr schwach. 


Bis auf zwei sehr schwäche Interferenzen lassen sich also alle Inter- 
ferenzen als (hk0)- und (00l)-Interferenzen indizieren. (hkl)-Iuter- 
ferenzen treten nicht auf. 

Die chemische Zusammensetzung des von uns untersuchten 
Montmorillonits ist in Tab. II angegeben. 


Tabelle II. 
Analysen von Montmorillonit und Bentonit. 
(in %) 
| H,O | 8i0, | ALO, | Fa0, | CaO 1 Mgo 
Montmorillonit . 23 49,0 23,0 0,3 1,6 2,9 
Bentonit A 24,5 49,5 16,5 4,4 1,7 3,8 
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Das Verhältnis SiO,: Al,O, ist bei dem Montmorillonit = 4. Der 
CaO- und MgO-Gehalt braucht hier für den Gitteraufbau nicht berück- 
sichtigt zu werden, da kleine Mengen (insgesamt bis etwa 2%,) beider 
stets an der Kristalloberfläche als austauschfähige Basen!) gebunden sind. 

Rechnet man bei dem Bentonit das Fe,O, zum Al,O, (beide können 
sich bekannterweise im Gitter vertreten), so bekommt man das nahe- 
liegende Verhältnis SiO,: Al,O, = 4,4:4. Bei dem Bentonit konnten 
die in der Gitteroberfläche austauschbar gebundenen Basen MgO und 
CaO direkt bestimmt werden zu zusammen 2,3%, (bei Montmorillonit 
war diese Bestimmung wegen der zu geringen Mengen des Materials nicht 
ausführbar). Bei der Annahme, daß das dann noch verbleibende MgO und 
CaO gleichfalls Al,O, im Gitter ersetzt, ergibt sich das SiO, + Al,O,;- 
Verhältnis wie 3,9:4. 

Von den 23% H,O des Montmorillonits wird der größte Teil schon 
über Trocknungsmitteln wie konzentrierte Schwefelsäure oder bei mäßig 
erhöhter Temperatur abgegeben. Nach E. Löwenstein?) sind nur 4% 
im Gitter gebunden. Dieselbe Menge chemisch gebundenes Wasser 
ergaben auch die isobaren Entwässerungskurven, die Herr 
F. Kölbl?) aufnahm. 

Die chemische Zusammensetzung der das Gitter des Montmorillonits 
bildenden Bestandteile ist also 7,0, Al,O,, 48i0,. 

Faßt man die röntgenographischen Ergebnisse, daß die Silicium- 
oxydschichtebenen des Kaolins erhalten geblieben sind, und das Ergebnis 
der chemischen Analyse, daß das $:0,: Al,O,-Verhältnis = 4 ist, zu- 
sammen, so ergibt sich für Montmorillonit folgende Kristallstruktur, 
die in Fig. 2 schematisch zum Vergleich neben der Kristallstruktur des 
Kaolinits abgebildet ist. 

Je eine Aluminiumhydroxydschichtebene in der Atomanordnung 
des Hydrargyllits ist nach oben und unten unter Wasseraustritt über 
Sauerstoffatome an eine Siliciumoxydschichtebene gebunden. Fig. 3 
zeigt die Atomanordnung eines solchen Schichtpaketes von oben (in 
Richtung der c-Achse gesehen). Der Abstand der Schichtpakete von- 


4) E. Wiegener, Boden und Bodenbildung in kolloidchem. Bedeutung. 
Dresden 1926; W.P.Kelley, W.H.Dore u. S.M. Brown l.c.; P. Vageler, 
Der Kationen- und Wasserhaushalt der Mineralböden. Berlin 1932; K. Endell 
u. P. Vageler, Der Kationen- und Wasserhaushalt der keramischen Tone. Ber. 
Dtsch. keram. Ges. 1932, 377 (mit Lit.-Verzeichnis); K. Endell, U. Hofmann 
u. D. Wilm |l.c. 

2) E.Löwenstein, Z. anorg. Ch. 68, 69. 1909. 

3) Vgl. die isobaren Entwässerungskurven bei K. Endell, U. Hofmann u. 


D. Wilm ].c. 
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einander beträgt 15,2Ä. Nimmt man die Dicke des Schichtpaketes 
entsprechend den Abständen im Kaolinit zu 6,6Ä an, so ist der Zwischen- 
raum zwischen den einander nächsten Sauerstoffatomen zweier Schicht- 
Oo =5i = 04 
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Montmonillonit (Bentonit) Koolinit 
Al, 0, -Foz05\ , .; 24, 0-Al, 05-2510 
10 { Ca0-Mg0 14510, H,0-Al,0,-25i0, 


Fig. 2. Schematische Darstellung der Kristallstruktur von Montmorillonit und 
Kaolinit. 


& “ 
b-Achse=8,83 A 
o0 p=0.0Ä oder 664 
O0On p=22A „ 4uA 
O0 p=-22A » 44h, 
+ p”059A „ 6,01A 
eAl p=33Ä 
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Fig. 3. Schichtpaket des Montmorillonit (in der Richtung der c-Achse). 


pakete = 8,6 Ä, also ungewöhnlich groß. Diese Atomanordnung ist mit 
einer groben Schätzung der Intensität der Interferenzen, besonders von 
(004), (002) und (003) im Einklang. Genaue Intensitätsberechnungen 
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werden aber noch durchgeführt werden, um z.B. festzulegen, ob die 


Identitätsperiode längs der c-Achse nicht ein Vielfaches von 15,2 A 
beträgt. 


Es ist bekannt, daß Bentofirte in Wasser unter starker Volumen- 
vergrößerung aufquellen. Zahlreiche kolloidehemische Untersuchungen 
haben diesen Gegenstand behandelt!). Durch röntgenographische Unter- 
suchung fanden wir, daß im Montmorillonitgitter der Abstand der 
Schichtebenenpakete nicht konstant ist, sondern vom Wasser- 
gehalt abhängt. Bild 4 zeigt diese Quellung von Montmorillonit, 
die im Kristall erfolgt. Bei der Quellung bleiben alle (Ak O)-Interferenzen 
in identischer Lage, während die (00/)-Interferenzen sich je nach dem 
Wassergehalt zu größeren oder kleineren Abständen verschieben. Dabei 
ist es gleichgültig, ob man den Wassergehalt bei gleicher Temperatur 
durch den H,0-Dampfdruck oder bei gleichem Dampfdruck durch die 
Temperatur regelt. 


(110) (001) (130) (240) (330) 
| | | INRZ 

Montm. 
unterWasser >30°/, H,O 
lufttrocken 22,75°/, H,O 
bei 100° 

entwässert 8,75°/, H;.0 
bei 200° h 

entwässert 7,0?) H,O 
bei 550° 4,6°/. H,O 

entwässert 
bei 800° 

entwässert 0,6°/, H,O 
(„Anhydro- 


montmaor.‘‘) 


j 
(001) 


Fig. 4. Quellung des Montmorillonit im Röntgenbild. 


4) Vgl. C. S. Ross u. E. V. Shannon, J. Am. ceram. Soc. 9, 77. 1926; 
C. W. Davis u. H. C. Vacher, U.S. Bur. Mines Techn. Pap. 1928, 58 S.; 
A.v. Buzägh, Kolloid-Z. 47, 223. 4929; F.H. Norton u. F.B.Hogdon, J. Am. 
ceram. Soc. 15, 191. 4932; H. Freundlich, O. Schmidt u. G. Lindau, Kollchem. 
Beih. 36, 43. 1932. 
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Tab. III gibt den quantitativen Verlauf der Wasserabgabe mit 
steigender Temperatur bei Montmorillonit und zwei Bentoniten. Über 
die Proben wurde dazu ein mit Natronkalk getrockneter Luftstrom 
geleitet. Bentonit B enthielt dem Mentmorillonit beigemengt feinver- 
teiltes SiO,. Es entspricht dem von Hendricks und Fry mit Ordo- 
vieianbentonit bezeichneten Vorkommen. 


Tabelle III. 
Entquellung von Montmorillonit beim Trocknen. 
Montmorillonit Bentonit A Bentonit B 
H,0- H,0- H,0- 
T t 2 2 2 
ER Dre Eu Gehalt | (004) | Gehalt | @ nn 
in % ze: in % in % “ 
unter Wasser >30 19,6 >30 18 >25 22 
lufttrocken 22,75 415,2 24,5 15,7 18 15,2 
100° 8,75 11,2 7,5 11,5 6 41,0 
200° 7,0 9,9 5,7 40,0 4,5 10,5 
350° 6,8 9,8 4,5 9,8 4 40 
550° 4,6 9,6 2,8 9,6 _— — 
800° 0,6 9,6 0,7 9,5 — — 
1000° 0,0 a 0,0 2 4 D> 


Bis zu 550° nahmen die Proben das Wasser reversibel wieder 
auf. Bei 800° war das Montmorillonitgitter noch erhalten. Erst bei 
4000° war das Montmorillonitgitter verschwunden, und es trat dafür 
ein neues Gitter auf. Dem Gitterumsturz scheint also bei etwa 600° die 
Bildung eines nicht mehr quellfähigen »Anhydromontmorillonits« 
voraufzugehen, ähnlich dem Anhydrokaolinit von R. Schwarz!). 

Wir haben also bei der Quellung des Montmorillonits mit Wasser 
das seltene Beispiel einer Quellung im Kristall, die nur in einer 
Dimension verläuft und an der Verlagerung der scharf bleibenden Inter- 
ferenzen verfolgt werden kann. Ein solcher Quellungsvorgang ist bisher 
nur von U.Hofmann und A.Frenzel an der Graphitsäure?) be- 
schrieben worden. 

Das von uns entworfene Strukturbild des Montmornillonits ist der’ 
von L. Pauling für Pyrophyllit vorausgesagten Struktur ähnlich. 


4) R.Schwarz u. G.Trageser, Chemie der Erde 7, 566. 1932; s.a. 
E. Klever, Trans. ceram. Soc. 29, 149. 1930. 

2) U.Hofmann u. A. Frenzel, Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1248. 1930; 
Kolloid-Z. 61, 297. 1932. 
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Die chemische Zusammensetzung des Pyrophyllits beträgt gleichfalls 
H,0, 4Al,O;-48:i0,. Ein wesentlicher Unterschied besteht in dem 
größeren Schichtebenenabstand des Montmorillonits. Aus einer Debye- 
Aufnahme (s. Fig. 4) ergibt sich dieser für Pyrophyllit!) zu 94 Ä. Bei 
550° entwässerter Montmorillonit kommt dem aber mit einem Abstand 
von 9,6 Ä schon sehr nahe. 


Trotz der nahen Verwandtschaft gelang es uns bisher auf keine Weise 
eine ähnliche Quellung bei Pyrophyllit zu erreichen. Auch G. Tam- 
mann?) konnte den Wassergehalt des Pyrophyllits nur innerhalb einer 
ganz kleinen Grenze ändern. Die Verwandtschaft zeigt sich aber in den 
Schichtgitterreaktionen des Pyrophyllits mit MgO, die E. Thilo?) kürz- 
lich beschrieben hat. 

Das verschiedene Verhalten zweier so nah verwandter Mineralien 
gibt uns die Hoffnung, durch weitere Untersuchungen an diesem Stoff 
die Ursachen der Quellfähigkeit näher zu erkennen. Zugleich hoffen wir 
auch dabei den Vorgang des Basenaustausches an der Kristalloberfläche 
näher lokalisieren zu können. So ist es z. B. nicht ausgeschlossen, daß 
auch ein Teil des im Kristallgitter gebundenen Wasserstoffs durch My 
oder Ca ersetzt werden kann. Auch die feinen Unterschiede nahe ver- 
wandter Mineralien wie Beidellit hoffen wir noch aufzuklären. 

Die Quellung und der sehr starke Basenaustausch des Montmoril- 
lonits sind von hoher praktischer Bedeutung, weil der Montmorillonit 
wahrscheinlich als die Tonsubstanz des Bodens angesehen werden darf. 
Sowohl die Pflanzenernährung als auch die Standfestigkeit von Boden- 
profilen, beim Kanal- oder Straßenbau, wird von dem Wasserhaushalt 
und dem Basenaustausch dieses Tonminerals der Böden beherrscht. 


Zusammenfassung. 


Es wurden reiner Montmorillonit sowie Montmorillonit enthaltende 
Tone (Bentonite und Bodentone) aus drei Erdteilen röntgenographisch 
untersucht. 

Es wurde die Kristallstruktur des Montmorillonits bestimmt. Das 
Gitter wird aufgebaut von Schichtpaketen aus einer Aluminiumhydroxyd- 
Schichtebene, die nach oben und unten über O-Atome mit einer Siliecium- 
Sauerstoffschichtebene verbunden ist. 


4) von St. Nicolaus im Visptal. 
2) G. Tammann, Z. physikal. Ch. 27, 323. 1898. 
3) E. Thilo, Z. anorg. Ch. 212, 369. 1933. 
23* 
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Der Abstand der Schichtebenenpakete voneinander ist vom Wasser- 
gehalt abhängig. Der Montmorillonitkristall quillt mit Wasser ein- 
dimensional und reversibel. Bei der Quellung der Montmorillonittone 
(Bentonite und Bodentone) erfolgt also auch eine Quellung im Kristall. 

Der im Kristallgitter nahe verwandte Pyrophyllit quillt mit Wasser 
nicht. 

Es wird auf die praktische Bedeutung dieser eindimensionalen 
Quellung des Montmorillonits, der ja die Tonsubstanz der meisten Böden 
darstellt, für die Pflanzenernährung und für die Standfestigkeit von 
Kanal- und Straßenprofilen hingewiesen. 


Eingegangen am 6. August 1933. 
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X-Ray Diffraction of Vitreous Silica. 
By 
B. E. Warren in Cambridge, Mass. 
(With 3 figures.) 


Abstract. 

X-ray diffraction patterns of vitreous silica and pyrex glass each show a strong 
but broad diffraction ring at a scattering angle corresponding to a value‘‘d” in the 
Bragg Law of 4,32 Ä for silica and 4.26 Ä for pyrex. Two methods of interpretation 
suggest themselves; a) the diffuse ring is due to extremely small crystals of cristo- 
balite, b) düe to scattering from a non-crystalline random network. On the first 
hypothesis the observed ring is the strong (444) reflection from cristobalite crystals 
about 15 Ä in size. A number of objections, particularly those having to do with the 
width of the ring in connection with heat treatment, seem to rule out the crystallite 
hypothesis. 

On the random network hypothesis, it is postulated that the atoms are bound 
together in the same way as in the crystalline forms of SiO,, but forming a conti- 
nuous non-crystalline network. Each silicon is tetrahedrally surrounded by 4 oxy- 
gens, and each oxygen shared between two tetrahedral groups. Each tetrahedral 
group has 4 nearest neighbours at 3.4 Ä, and 12 next nearest neighbours at 5.0 A. 
Beyond this the distances are indefinite. An expression for the intensity of scattering 
from such an array leads to an intensity curve in satisfactory agreement with the 
experimental curve. The random network picture of the vitreous state, deduced 
from X-ray diffraction study, is in complete agreement with the conclusions reached 
by Zachariasen from consideration of the chemical and physical properties of glass. 


Introduetion. 


X-ray diffraction patterns of glass have been reported by a number 
of workers (I—5). In most cases one or more broad diffuse rings were 
obtained similar to the rings generally obtained with liquids. Except for 
the work of Randall, Rooksby and Cooper (5), there has been very 
little done in the way of a serious attempt to interpret the X-ray diffrac- 
tion patterns of glass. It is the purpose of this paper to make a careful 
study of the X-ray diffraction pattern of some simple glass, and to obtain 
a satisfactory quantitative explanation of the diffraction pattern. Such 
an analysis should offer considerable valuable information on the general 
problem of the nature of the vitreous state. 
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Vitreous silica SiO, is one of the simplest forms of glass, and there- 
fore a most suitable material with which to begin an attack upon the 
problem of X-ray diffraction in glass and the nature of the glass state. 
Not only is the chemical composition simple, but from the large number 
of erystalline silicates (6) which have been worked out, we know pretty 
well what to expect of the silicon and oxygen atoms, both as regards 
interatomic distance and coordination. 


Cristobalite 4.44 Ä 
C. Cristobalite. 


Fig. 41. X-Ray Diffraction Patterns. 


Experimental Methods and Results. 


The diffraction patterns were produced with filtered CuK, 
radiation from a Siegbahn-Hadding tube. The beam was collimated 
by passing through two small pin holes (+ 62 drill), and then passed 
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through a thin slab of the material. The diffraction pattern was registered 
on a flat photographic film placed 4.42 cms behind the sample. Blowing 
the material into a thin bubble, and then breaking out a chip was found 
to be the simplest way of securing a sample thin enough to be satisfactory. 
With the tube running at 15m. amps and 30 K.V. peak, exposures of 
3 hours were found to be sufficient. 

Plate IA shows the diffraction pattern of vitreous silica. There is 
one strong diffuse ring in the range of angles covered by the film, and 
the peak for this ring occurs at a scattering angle 20 which would cor- 
respond to a spacing d = 4,32 Ä in the Bragg Law. This value is in good 
agreement with that obtained by Randall, Rooksby and Cooper(5) 
(4.33 Ä). Clark and co-workers have reported 7.4 Ä for the strong band 
of silica, but this value must apparently be rejected, as in both the 
present work and that of R, Rand C, the cameras have been checked with 
standard materials. No attempt has been made to register any of the 
faint rings at large scattering angle which have been reported. 

Plate IB shows the diffraction pattern of Pyrex glass. The pattern 
is very similar to that of vitreous silica except that the peak occurs at 
a slightly larger scattering angle corresponding to a spacing d=426Ä 
in the Bragg Law. Since Pyrex is roughly 81% SiO, and 12% B,O,, 
it is not unexpected that the diffraction pattern should be quite similar 
to that of vitreous silıca. 


Methods of Interpretation. 

There appear to be two lines of attack in attempting to interpret the 
diffraction pattern of vitreous silica. 

a) Crystallite hypothesis. The diffuse ring is due to extremely small 
erystals. 

b) Random network hypothesis. The ring is due to X-ray diffraction 
in a continuous non-crystalline network. Each silicon is tetrahedrally 
surrounded by 4 oxygens and each oxygen is shared between two tetra- 
hedral groups just as in the erystalline forms of SiO,. Except for these 
(wo restrictions, the atomic arrangement is random, it does not repeat 
at regular intervals and is hence a non-erystalline network. 


Crystallite Hypothesis. 

If a sample of vitreous silica is held at 4500°C for one hour, it 
devitrifies completely to Cristobalite. The diffraction pattern of this 
material is shown in plate IC. The very strong inner ring is the (114) 
reflexion of eristobalite (indexed in terms of the high temperature form) 
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and occurs at roughly the same scattering angle as the peak from vitreous 
silica. It suggests itself at once that the diffraction pattern of silica can 
be interpreted as due to extremely tiny erystals of cristobalite, the ob- 
served strong diffuse ring being the strong (111) reflexion of cristobalite, 
and the individual erystals being so small that a broad diffuse ring is 
produced rather than the sharp one which is characteristie of erystals 
of appreciable size. This is the conclusion reached by Randall, Rooksby 
and Cooper who found that the breadth of the diffuse ring was satis- 
factorily accounted for by postulating cristobalite erystals of about 45 Ä 
size. The idea that vitreous silica should be made up of extremely tiny 
erystals of cristobalite is not at all unreasonable, since cristobalite is the 
stable form of 8:0, in the temperature range through which the vitreous 
silica solidified. 

There are, however, certain serious objections to the crystallite 
hypothesis. For one thing the spacing obtained from the vitreous silica 
ring is 4.32 Ä, while that obtained from large cristobalite erystals is 
4.41 Ä, a discrepancy of 5.0%. About half of this discrepancey would 
be readily accounted for by the fact that direct application of the Bragg 
law to extremely tiny crystals will in this case give too large a spacing, 
since the intensity maximum is determined not only by the interference 
function but also by the structure factor and polarization factor. 


2 29 
zn Im 28 
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where N is the number of the cooperating planes 


rd sin 9 
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F = fu cos T + fo 


For large values of N, the maxima in the interference function are 
sharp, and first order reflection would occur at 9=nr. With small N 
however, the position of the maximum is influenced by F which in this 
case is a fast decreasing function of the angle. The maximum is shifted 
to a smaller angle corresponding to a larger “d“ inthe Bragg law. Assum- 
ing N = 4 the shift in this case is found to amount to about 2%, 
which although in the right direction, is still too small to account for 
the whole diserepaney. The remaining 3%, would have to be explained 
by assuming that in the tiny cristobalite erystals in vitreous silica there 
is an expansion of the lattice. 
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Another serious objection to the crystallite hypothesis comes from 
the fact that cristobalite undergoes a very marked volume change 'bet- 
ween 200° C and 300°C. If vitreous silica were made up of tiny eristo- 
balite erystals, one would expect that it too should show this volume 
change, but actually it does not. 

What is probably the most serious objection to the erystallite hypo- 
thesis has to do with the behaviour of the material under heat treatment. 
If samples of the material are held for various lengths of time at high 
temperature, it would be expected that the tiny cristobalite erystals 
would grow, and that the broad diffraction peak would narrow. Actually 
however, the broad peak of vitreous silica goes over abruptly into the 
sharp displaced ring of cristobalite. Furthermore, for tiny crystals of 
the size postulated, the width of the diffraction peak should be extremely 
sensitive to not only heat treatment, but also to previous history and 
origin of the material. It was found, however, that samples of vitreous 
silica of quite different origin, and ones having undergone heat treatment 
as drastic as possible without producing devitrification, all showed broad 
diffraction bands of the same width. These objections to the crystallite 
interpretation of the diffraction pattern of vitreous silica seem to be 
sufficiently serious to make it worth while looking for another inter- 
pretation. - 


Random Network Hypothesis. 


The alternative interpretation is that based upon scattering from 
a non-crystalline random network. It is reasonable to suppcse that even 
in such a non-crystalline arrangement the interatomic distances and 
coordination will be the same as those found in the crystalline forms of 
silica. Each silicon will be tetrahedrally surrounded by four oxygens 
with an Si—O distance of about 1.55 Ä, and each oxygen will be shared 
between two tetrahedral groups. Assuming that each oxygen lies very 
nearly upon the straight line between the two silicons to which it is 
bonded, then the distance between nearest tetrahedral groups will be 
34 Ä. If now we fix our attention upon any one tetrahedral group in the 
continuous network, it is evident that there will be 4 neighbouring groups 
at a distance 3.4 Ä and 12 next nearest neighbours at 5.0 Ä. Beyond this 
the distances are wholly indeterminate because they depend upon the 
orientation of the 12 next nearest neighbours and this orientation is 
presumed to be wholly random about the axis of bonding. By the position 
of a tetrahedral group we of course mean the position of the silicon atom 
at the center of gravity of the group. 
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The X-ray scattering from such a random network is best calculated 
by a modification of the method used by Zernicke and Prins (7) in 
treating the problem of diffraction in liquids. The intensity of scattering 
from an array of atoms which is allowed to take all possible orientations 
in space is given as a function of the scattering angle by the expression 


vo >37 EL sin . un) (2) 


4 sın Ö 
Ser 


"nn 18 the distance from atom m to atom n. 


fn 18 the scattering factor for atom n. 


The summation is taken with respect to any one atom over all the 
other atoms including the one singled out, and then the one singled out 
is in turn allowed to be each of the atoms in the array. We now make 
three simplifying assumptions: 

a) On the average each tetrahedral group is surrounded in the same 
way as every other tetrahedral group. 

b) We replace the silicon-oxygen tetrahedral group by a spherical 
scattering unit comprising one 8? at the center and 2 oxygens spread 
out uniformly over the surface of a sphere of radius $—0 = 1.55 Ä. 
The scattering factor for this spherical unit will then be given by 

sin (1.55 
a ) 
While this is only a rough approximation it is nevertheless sufficiently 
good for not too large angles of scattering. 

c) Fixing our attention upon any one tetrahedral group the number 

of surrounding groups and their distances can be represented by a radial 


p' 


Fig.2. Radial density 0° of scattering matter surrounding each tetrahedral group. 
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density function 0’ such as represented in Fig. 2. The single group at 
the origin is the one upon which we fix our attention. The four nearest 
neighbours and the twelve next nearest neighbours are at definite distances 
and represented by discreet peaks. Beyond this the distances are wholly 
random and indefinite and the scatterers are represented by a continuous 
density function 0’ =4nr?e. The boundary!) of the continuous distri- 
bution is calculated as the radius of the hole containing the 47 groups 
which are to be summed discreetly. 

4ızR®o—=117 

ala. ze 5.7Ä E 

o is the density in 5:0, groups per c.c. 


From assumption (a) the second summation in (2) will involve 
simply multiplication by the number of tetrahedral groups N. 


sin (Sr,) 
I =, (5) 


Introducing the radial density en from Fig. 2 (5) now becomes 
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In carrying out the integration we of course assume that the outer limits 
are indefinite and can give rise to no diffraction effects. 


sin (3.415) sin (5.0 8) 
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From (6) the intensity can be plotted as a function of , . The 


values of / as a function of = 2 are calculated from (3), using the atomic 
scattering factors of James and Brindley (8) for f,; and f,. For small 


sin 
values of 


2 the intensity will be very small since the function 


sin X 
— |e08 2 — 


approaches — 1.00 for small values of x, and hence the term arising 


4): Actually it is of course incorrect to assume & sharp cutoff for the continuous 
distribution, but in the final curve the exact value of RB which we use has such a 
gmall effect that there is no point in refining this part of the calculation. 
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from the continuous distribution just cancels the contribution of the 
groups which are summed discreetly. 

The resulting intensity curve is given in Fig. 3A and compared with 
the experimental curve of Randall, Rooksby and Cooper (5). The 
main peak which is due to the 5.0 Ä separation fits very well the experi- 
mental peak. The second peak has no counterpart in the experimental 
curve. Actually it is not real, and has shown up here in the calculated 
curve only because of the rough approximation of the spherical SO, 
scattering units. 


Int AN 


—-- A Lalculated, Rough 
---— 8 Calculated,Znd Approx 
—— ( Experimental (R,R*C) 


MD MM MN 0.2 24 26 28.380 


Fig.3. Comparison of calculated and observed intensities of X-ray scattering in 
vitreous silica. 


A considerably improved second approximation is obtained by 
carrying out the summation (2) directly atom to atom over the origin 
group and the four nearest neighbours, and from there on with respect 
to the spherical S?O, groups. The aan for the intensity of scattering 
now takes the form 


I 5 in (£ j 
yh I +4 ra + ı +6 en He 
sin (3.9 8) 2 5.0 
an Shi + ) eg el [a u) (7) 
+17 x r GAR cos (sR) — | 


The curve for (7) is given in Fig. 3B. Except for making the heights 
of the three peaks the same there is nothing arbitrary in the comparison. 
The position of the calculated peak (3B) agrees very well with that of 
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the experimental curve and on the left hand side the shape is as good as 
| - ? there is a definite though 
small discrepancy, and at present it is impossible to say to which curve 
the discrepancy should be assigned. 

The experimental peak is superimposed upon a rather large falling 
background, the correction for which is somewhat uncertain. Within 
the uncertainty of this background correction, the experimental curves 
made in this laboratory check the curve of R.R. and C. To eliminate 
this uncertainty, the experimental work is now being repeated using 
CuK, radiation monochromatized by reflection from an NaCl crystal 
and a vacuum camera to eliminate air scattering. 


could be expected. For larger values of 


Discussion. 

In spite of the small discrepancy between the two curves, the general 
agreement in both the position and the shape of the peak is sufficiently 
satisfactory for a first attempt to interpret quantitatively the X-ray 
scattering from a glass in terms of a continuous non-crystalline network. 

There is still one feature of this non-crystalline network interpretation, 
which for a time was rather puzzling. Although we have supposedly 
calculated the scattering of X-rays from a non-crystalline glass network, 
still the number of nearest and next nearest neighbours and the distances 
which we have assumed are exactly those which occur in cristobalite, 
and the question at once arises as to whether we have implicitly assumed 
a cristobalite crystal structure and merely calculated the scattering by 
a different method. For some time the author was of this opinion and 
stated so in a preliminary publicationt). Actually, however, this is not 
so. Only the distances between neighbouring groups have been postulated, 
the relative orientations about the common line of bonding are still 
random, so that no crystalline structure has been postulated. 

Probably the most convincing evidence in favour of the random 
network hypothesis over the cristobalite erystallite hypothesis is that 
having to do with the width of the peak. On the cerystallite hypothesis 
the breadth of the peak is due to the extreme fineness of the grains, and 
should therefore be very sensitive to heat treatment, origin and previous 
history. Actually the width of the peak was found to be very constant 
for material of quite different origin and having undergone rather drastic 


4) X-Ray Diffraction Study of Vitreous Silica and Pyrex. B.E. Warren, 
Washington Meeting A.P. S., April 1933. This incorrect conclusion was given in 
the printed abstract of the paper but was corrected when the paper was read. 
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heat treatment. It appears to be impossible to understand this fact in 
terms of the crystallite hypothesis. On the random network hypothesis, 
however, the constant width of the peak would be expected, since the 
sin (5.0 s) 

5.08 


peak breadth is essentially the peak breadth of the function 12 


extending from roughly 5.0 s = 2 to 5.035 = 3n. 

An excellent discussion of the problem of the glass state from the 
point of view of chemical composition and physical properties has been 
given recently by Zachariasen (9). The random network picture of 
vitreous silica, which has been deduced here from X-ray diffraction 
results, is in complete agreement with the conclusions reached by 
Zachariasen from general consideration of other aspects of the problem 
of the glass state. That these two quite different avenues of approach 
have lead to the same picture seems to add considerable weight to the 
random network hypothesis of the vitreous state. 
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Über das zweite Prinzip der Kristallchemie. 


Von 
A. Kapustinsky!) aus Moskau. 
(Mit 2 Textfiguren.) 
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1. Einleitung. 

Die von V. M. Goldschmidt und Mitarbeitern geschaffene Kristall- 
chemie?) hat auf Grund von einfachen geometrischen Vorstellungen und 
der Polarisationseigenschaften des Atoms eine Erklärung der Morpho- 
tropie, des Polymorphismus und auch des Isomorphismus gegeben, für 
den eine Reihe grundlegender Erklärungen noch von Grimm gegeben 
wurde. Die Kristallchemie der metallischen Verbindungen wurde be- 
sonders von Westgren und Phragmen gepflegt, während auf dem 
Gebiete der Silikate die mit den Untersuchungen von Bragg und Pau- 
ling im Einklang stehenden Arbeiten von F. Machatschki bekannt 
sind. Die von Niggli und Laves entwickelte Stereochemie kristallisierter 
Verbindungen ist für die Entwicklung der Kristallwissenschaft von 
besonderem Interesse, wobei sie hier in die in jüngster Zeit durch die 
Arbeiten von Weißenberg entwickelte Lehre von der Symmetrie 
hineingreift. Von großer Bedeutung für die Kristallchemie sind auch die 
Arbeiten von L. Pauling. 

Die von V. M. Goldschmidt festgestellte Abhängigkeit der Gitter- 
eigenschaften von der Zahl, den Dimensionen und den Polarisations- 
eigenschaften der den Kristall zusammensetzenden Elemente hat äußerst 
zahlreiche Untersuchungen verursacht, die fördernd auf das Aufblühen 


4) Aus dem russischen Manuskript übersetzt von E.Kronmann. 
2) Vgl. die Zusammenstellung von V.M. Goldschmidt. Fortschr. Min. 15, 


75. 1931. 
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dieser neuen Wissenschaft zurückgewirkt haben. Die Aufgaben der 
Kristallchemie können dennoch nicht als erschöpft betrachtet werden. 

Um insbesondere den Zusammenhang zwischen den Eigenschaften 
des Kristalls, vor allem den chemischen, und seiner Zusammensetzung 
und Struktur zu erkennen, muß man in viel stärkerem Maße als dies 
bis jetzt üblich war, auf die Prinzipien der Energetik zurückgreifen. 


2. Allgemeine Formel für die Energie des Kristalls. 

Wenn wir uns der Lehre von der Kristallenergie zuwenden, so müssen 
wir feststellen, daß trotz der ungemein wichtigen Fortschritte der Kristall- 
theorie, die vornehmlich mit den Namen von Born, Lande&!), Fajans?), 
Haber?), Madelung?®) und Ewald) verknüpft sind, der Verwendungs- 
bereich dieser Theorie praktisch klein ist und die Bedürfnisse der Kristall- 
chemie nicht befriedigen kann. Eine Erweiterung des Anwendungs- 
bereiches konnten auch die insbesondere in den Arbeiten von Pauling, 
Unsöld, Born, Mayer und Hylleraas®) entwickelten wellenmechani- 
schen Vorstellungen nicht herbeiführen, die eine Vertiefung der Physik, 
nicht aber der Chemie des Kristalls förderten. Es kann sogar behauptet 
werden, daß der Verwendungsbereich dieser komplizierten Rechnungen 
noch enger war. 


Am wesentlichsten ist die Formel von Born: 


u-mnFt.—..). (1) 
Es bedeuten: 


U — die Gitterenergie, 
n — die Valenzzahlen (Ladungen) des Kations und Anions, 
Ne2 — das Produkt der Avogadroschen Zahl und des Quadrates der 

Elektronenladung (329,7 kcal A), 

R — den röntgenometrischen oder aus der Dichte bestimmbaren Ab- 
stand Kation-Anion, 

m — eine aus der Kompressibilität des Kristalls bestimmbare und 
zwischen 5 und 42 schwankende Zahl, 


A) M.Born u. A. Lande, Ber. Preuß. Akad. Wiss. Berlin 45, 1048. 1918 
u. Verh. dtsch. physikal. Ges. 20, 202. 1918 u. M. Born, Verh. dtsch. physikal. 
Ges. 21, 13. 1919. 

2) K.Fajans, Z. Krist. 61, 18. 1925; 66, 321. 1928. 

3) F.Haber, Verh. dtsch. physikal. Ges. 21, 750. 4919. 

4) E.Madelung, Physikal. Z. 19, 524. A918. 

5) P. Ewald, Ann. Physik 64, 253. 1921. 

6) Vgl. die Zusammenstellung von Sherman, Chem. Rev. 11, Nr. 4. 1932. 
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a — für einen gegebenen Strukturtypus konstanten Faktor, der den 
Einfluß der gegenseitigen Orientierungsweise der Ionen auf die 
Gitterenergie berücksichtigt (Madelungsche Konstante). 


Nicht weniger wichtig ist der Kreisprozeß von Born-Haber, der 
es ermöglicht, mit einer Genauigkeit von 3—5% den nach Formel (1) 
berechneten theoretischen Wert U;,.,,.. durch Vergleich mit der Summe 
von Versuchsdaten zu prüfen: 


D 
Oo. oJ ZEV. (2) 


Es bedeuten: 


ound J —die Sublimations- und Ionisationswärme des Metalls, 
D und E — die Dissoziationswärme des Metalloids und seine Affinität zum 
Elektron. 
Q — die Bildungswärme der Verbindung aus den Elementen. 


Es ıst nicht schwer zu sehen, daß die angeführte Formel (1) keine 
sehr ausgedehnten Möglichkeiten für die Berechnung von Kristallenergien 
bietet. 

Erstens, müssen wir für einen gegebenen Strukturtypus den sich 
aus einer komplizierten Rechnung ergebenden und nur für wenige Kri- 
stalle bestimmten Madelungschen Koeffizienten kennen. 

Zweitens, sind wir nicht in der Lage im voraus die Kristall- 
energie einer beliebigen Verbindung zu berechnen; wir müssen 
zunächst die Verbindung gewinnen und ihre Eigenschaften und Struktur 
untersuchen. Erst nachdem die Struktur und Kompressibilität bekannt 
sind, können die in der Bornschen Formel enthaltenen Konstanten a 
und m bestimmt werden. 

Es ist infolgedessen klar, daß ein Durchdringen der Energetik in das 
Gebiet der Kristallchemie nicht in ausreichendem Maße erfolgen konnte. 
Die Schaffung eines allgemeinen Ausdruckes für die Gitterenergie ist also 
von wesentlicher Bedeutung. 

Auf Grund einer einfachen physikalischen Schlußfolgerung!) haben 
wir für die Kristallenergie den folgenden Ausdruck angegeben: 

2 N 
U= 2": ayacı‘ nm .(i =) (3) 


in dem bedeuten: 
En — die Zahl der Ionen (Atome) in der chemischen Molekel des 
Kristalls, 


4) A.F. Kapustinsky, Z. physikal. Ch. (B) 22, 257. 1933. 
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— den Madelungschen Koeffizienten für den Steinsalztypus 
(gleich 1,746), 

rg + r,— die Summe der Goldschmidtschen Ionenradien für den 

Koordinationstypus des Steinsalzes. 


ANacı 


Wenn wir die zahlenmäßigen Werte Ne: und a einsetzen und an- 
nehmen, daß m immer gleich 9 ist!), wie dies in unserem Laboratorium 
von K. A. Putilow2) gezeigt wurde, und wenn wir alle zahlenmäßigen 
Größen zusammenfassen, gelangen wir zu folgender Formel, in der r 
in Ä ausgedrückt ist: 

U BE MMER ken. (4) 
Tatra 

Diese einfache Formel (4) stellt eine Universalgleichung 
für die Gitterenergie eines beliebigen Kristalltypus dar, die 
eine Genauigkeit von derselben Größenordnung wie die 
Bornsche Formel ergibt und es ermöglicht, im voraus die 
Energie eines beliebigen Kristalls, nur auf Grund der Kennt- 
nis seiner chemischen Zusammensetzung (n, 72 £n) und der 
Goldschmidtschen Tabellen der Ionenradien zu berechnen. 

Für die Prüfung der Richtigkeit dieser Formel haben wir die nach 
ihr berechneten Energien U,neor. den experimentellen, d. h. mit Hilfe 
des Kreisprozesses gewonnenen U per. gegenübergestellt. 

Dieser Vergleich wurde für über hundert Verbindungen, und zwar für 
alle Verbindungen, für die die in den Kreisprozessen vorkommenden 
Energiegrößen 9, J, E und D bekannt sind, vorgenommen und hat 
gezeigt, daß die Genauigkeit der gegebenen Formel ausreichend ist.?) 

Die Richtigkeit obiger Beziehung wird auch durch Fig. 1 bekräftigt, 


in der auf der Ordinatenachse ih, in kcal, auf der Abszissen- 
NN. Zn 


i i t : E 
ache — — in ÄT! aufgetragen ist. Die Gerade entspricht den 
rg tr 


theoretischen Werten. Im oberen Teil der Zeichnung sieht man die ganze 
Gerade, im unteren — im vergrößertem Maßstabe — denjenigen Teil der- 
selben, auf dem sämtliche Punkte verteilt sind. Zahlreiche Punkte fallen 
zusammen und werden in der Zeichnung durch einen wiedergegeben. Wie 
zu ersehen ist, stimmen Punkte, die verschiedenen Verbindungen der ver- 
schiedensten Strukturen angehören, vorzüglich mit der Geraden überein. 
Es ist von Interesse, hier noch einen Umstand, den wir nicht erklären 


4) A. Kapustinsky, l.c. 2) K. A. Putilow, Z. Physik 76, 815. 1932. 
3) A. Kapustinsky und B. Wesselowsky, Z. physikal. Chem. (B) 22, 
261. 1933. 
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Fig. i. Prüfung der Formel (4) an verschiedenen Verbindungen. 


konnten, zu betonen: die Formel 4 ist nicht nur auf Stoffe mit Ionen- 
bindungen anwendbar. Unter den berechneten Verbindungen befinden sich 
zahlreiche mit Molekül- und Schichtengittern, für die die Werte der Gitter- 
energien ebenfalls übereinstimmen. Dennoch werden die maximalen Ab- 
weichungen zwischen U ,,,. und Urneor. (Nach Formel (4)) gerade in den Fällen 
der besonders deutlich auftretenden Ionenpolarisation in den Kristallen 
beobachtet. Große Abweichungen haben wir insbesondere für die Ionen 
Ag’, Cu’ und Tl’ zu verzeichnen. Für diejenigen Fälle, in denen, wie es 
K. Fajans in einer Reihe von Untersuchungen nachgewiesen hat!), die 
Polarisation bedeutend ist, und ein Übergang zur nichtpolaren Bindung 
anzunehmen ist, muß offenbar eine Präzisierung der Formel in Richtung 
der Berücksichtigung dieser Faktoren unternommen werden. 


3. Das zweite Prinzip. 

In der Universalgleichung (4) für die Kristallgitterenergie verfügen 
wir über ein Mittel für energetische Untersuchungen im Bereiche der 
Kristallchemie. Sie ermöglicht uns, eine Vorausberechnung der Energie 
von Kristallen beliebiger Struktur auszuführen. Um die Genauigkeit 


der Formel zu erhöhen, wird man sie komplizierter gestalten müssen, 


K.Fajans, Z. Krist. 66, 321. 1928; Z. Elektrochen. 34, 502. 1928. 
24* 


1) 
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was eventuell die Aufstellung neuer, für uns jetzt noch unerreichbarer 
Spezialregeln ermöglichen wird. Das grundsätzliche wird aber bereits 
gegeben und wir sind in der Lage, diejenigen Kristalleigenschaften voraus- 
zuberechnen, deren Werte durch eine Schätzung der Gitterenergie zu- 
gänglich werden. Es wäre infolgedessen von Nutzen, das von V.M.Gold- 
schmidt!) gegebene Grundprinzip, das die Struktur des Kristalls durch die 
Zahl seiner Bausteine, durch deren Dimensionen und Polarisationseigen- 
schaften bestimmt, durch ein zweites Prinzip der Kristallchemie zu vervoll- 
ständigen: die Energie des Kristalls und seine mit dieser zu- 
sammenhängenden Eigenschaften werden durch die Zahl 
seiner Bausteine (£r), deren Dimensionen (r,, r,) und Valenz- 
zahlen (nn) und in einer Reihe von Fällen auch durch die 
Polarisationseigenschaften der Atome bestimmt. 

Anscheinend können auf Grund dieser beiden Prinzipien sämtliche 
Gesetzmäßigkeiten auf dem Gebiete der Kristallchemie als Schlußfolgerun- 
gen erhalten werden. Die Realität der Vorstellung der Ionenradien unter- 
liegt gegenwärtig keinem Zweifel. Ihre Fruchtbarkeit ist zur genüge 
bewiesen. Wenn aber auch diejenige additive Eigenschaft der Ionen, die 
wir dessen Radius nennen, durch eine andere Größe charakterisiert wäre, 
bliebe der Inhalt beider Prinzipien im wesentlichen derselbe. Nachstehend 
geben wir ganz gedrängt einige Illustrationen der Berechnung von Eigen- 
schaften der Kristalle auf Grund ihrer Zusammensetzung. 


4. Die Energetik morphotroper Kristallreihen. 

Wenn wir die rechte Seite von Gleichung (4) mit dem im Bereiche 
der morphotropen Reihe konstant bleibenden Anionenradius multipli- 
zieren und dividieren, und wenn wir folgende, für eine jede Reihe konstante 
Größe, die wir die venergetische Konstante« der Reihe nennen wollen, 
mit & bezeichnen, 


56 
= ee En, (5) 
4 
so gelangen wir zu der Energiegleichung für eine morphotrope Reihe 
= 
U = —— (6) 
= ar \ 


Goldschmidt hat gezeigt, daß bei einer Änderung von — „die Kri- 
stallstruktur sich sprunghaft ändert, sobald dieses Verhältnis eine Seh 


4) V.M. Goldschmidt, Ber. Dtsch, chem. Ges. 60, 126. 1926. 
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Größe erreicht. Demgegenüber sollte sich U nach Formel (6) für die 
ganze morphotrope Reihe allmählich, ohne sprunghafte Änderungen beim 
Wechsel der Kristallform, ändern. Die angenäherte Gültigkeit dieser 
Folgerung für die bei Goldschmidt!) angeführten morphotropen Reihen 
haben wir durch Berechnung von U exp. nach dem Kreisprozeß bestätigt. 
Sie ergibt sich auch aus der bekannten Tatsache, daß die Umwandlungs- 
wärmen polymorpher Modifikationen von Verbindungen stets nur wenige 
kcal betragen, also klein im Vergleich zu den Werten von U sind. Wenn 
die geometrischen Verhältnisse einen gegebenen Gittertypus räumlich 
nicht mehr realisierbar machen, erfolgt ohne erhebliche Energieänderun gen 
der Übergang zur nächsten Struktur, die Wahl wird durch den Raum- 
bedarf der Ionen bestimmt. Die »energetische Konstante« (5) bestimmt 
die Energetik der morphotropen Reihe, ihre Strukturcharakteristik 
bildet hingegen die kritische Größe des Verhältnisses der Ionenradien, 
welche richtiger die »geometrische Konstante« der Reihe genannt werden 
müßte. Offenbar gehören zur Charakteristik einer jeden morphotropen 
Reihe mehrere geometrische Konstanten aber nur eine energetische. 

Auch im Bereiche der Polymorphie und des Isomorphismus erfolgt 
die Wahl des Gittertypus auf ähnliche Art. 


5. Berechnung des Ionenradius von Zinn. 

Da wir nun aus den Radien die Energie des Kristalls berechnen 
können, ist auch umgekehrt die Berechnung eines unbekannten Radius 
aus bekannten Gitterenergien leicht ausführbar. 

Als Beispiel führen wir die Berechnung des Radius von zweiwertigem 
Zinn, der in den Goldschmidtschen Tabellen nicht zu finden ist. 

Durch Berechnung des für die Bestimmung von & (vgl. Formel 5) 
erforderlichen U,,„s; (wobei /, D, E der Arbeit von J. Sherman?) und 
unseren experimentellen Bestimmungen?) entnommen wird) und unter 
Berücksichtigung des Wertes von r für Schwefel nach Goldschmidt?) 
gelangen wir zu rg... = 1,02. Ähnliche Rechnungen, die von SnCl,- und 
SnO-Kristallen ausgehen, ergeben 1,06 und 1,04, d. h. 


a 00. 
Die Schwankungen von + 2% sind zulässig und sind auf die Un- 


genauigkeiten in der Schätzung der im Kreisprozeß verwendeten Subli- 
mationswärme und Elektronenaffinität zurückzuführen. 


4) V.M. Goldschmidt, ].c. 2) J. Sherman, ].c. 
3) E. Britzke u. A. Kapustinsky, Z. anorg. Ch. 194, 323. 1930. 


4) V.M. Goldschmidt, ].c. 
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6. Thermochemie der Kristalle. 


Die Reaktionswärmen bestimmen die so wesentliche chemische 
Charakteristik des Kristalls, wie seine Reaktionsfähigkeit und thermische 
Stabilität. Es ist deswegen erwünscht, zumindesten je ein Beispiel von 
Berechnungen aus verschiedenen Gebieten nach unserer Gleichung 
anzuführen. 


a) Reaktionswärmen in fester Phase. 


[NaCl] + [KJ] = [KCH) + [NaJ]+Q 
= Ugat Una — Unacı — Urs. 
Durch Einfügen der Goldschmidtschen Ionenradien von Na, K, 
Cl und J in Formel (4) gelangen wir zu U, was uns Q= — 4,6 keal er- 
gibt, während wir nach dem Gesetz von Heß mit Hilfe der Lösungs- 
wärmen!) —3,5 kcal berechnen. 


b) Bildungswärmen von Kristallen. 


Hier wird Q unter Anwendung des Kreisprozesses (Formel 2) und mit 
Hilfe der aus unserer Formel (4) gewonnenen Gitterenergie berechnet. 
Unter Zuhilfenahme des nachstehend abgebildeten Nomogramms (Fig. 2) 
können die Rechnungen rasch ausgeführt werden. 


Es sei zunächst die Gitterenergie berechnet. Wählt man als Ko- 


ordinaten U und , so resultiert für einen jeden chemischen Typus 


tgTTa 
eine eigene Gerade, aus der man U gewinnen kann, wenn r,; und r, auf 


Grund der Tabelle der Ionenradien bekannt sind. Es genügt dabei die 
in dem rechten Teil der Fig.2 angegebene Summe r;+r, zu bilden, 


und damit auf der 


um auf den Hyperbel I die zugehörigen Werte e- z = 
KtTa 
entsprechenden Geraden die Energie U abzulesen. 


Ferner gibt das Nomogramm in kcal für Metalle die Summe der 
Ionisationsenergie und der Sublimationswärme, die wir mit A bezeichnen 
(linke Ordinate), und für Metalloide — die Differenz der Affinität zum 
Elektron und der Dissoziationswärme, die wir mit B bezeichnen (rechte 
Ordinate). Beide Größen A und B werden für Anwendung des Kreis- 
prozesses benötigt. 


4) Vgl. K. Fajans, Verh. dtsch. physikal. Ges. 21, 539. 1919; K. Fajans 
und E. Schwartz, Z. physikal. Ch. Bodenstein-Festband 1931, 717. 
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Fig. 2. Nomogramm für energetische Rechnungen. 


Die Ionisierungsenergie J des Metallatoms wird durch die dunkle horizontale 


Begrenzung (z. B. für Ca 412,9 kcal), die Größe A=J +0 durch die hellere Be- 
D 


grenzung (460,3 kcal) angegeben. B= E — 2° 
Die Gebrauchsweise des Nomogramms wollen wir am Beispiel der 
Berechnung der Bildungswärme von Fluorit aus festem Kalzium und 
gasförmigem Fluor veranschaulichen. 


[Ca] + (F,) = [CaF,] +Q 


den Dan +2[E-5)—-(7* +2) = DaB MN 
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Der Goldschmidtschen Ionentabelle entnehmen wir: 


ul 16 try =23gÄ. 


Mit Hilfe der Hyperbel überführen wir 2,39 in und erhalten 


1 
2,39 
unmittelbar aus der dem Typus AB, entsprechenden Geraden U = 
642,7 kcal. B ist nach dem Diagramm gleich 66,3, also 2B = 132,6. 
Ähnlich: A = 460,3, hieraus Q = 642,7 + 132,6 — 460,3 = 345 keal. 

Eine Berechnung nach Heß auf Grund der in den Landolt-Börn- 
steinschen Tabellen enthaltenen experimentellen Daten ergibt Q = 
290 kcal; demnach eine Abweichung von 8%. Es ist zu betonen, daß das 
Nomogramm ausreichend groß sein muß (etwa 4 m?), da sonst die Rech- 
nungen zu ungenau werden. 


c) Lösungswärmen. 
Nach Fajans!) gilt für die Hydratationswärmen W von gasförmigen 
Ionen: 


Wet W, = Ups tler: 


wo L die Lösungswärme des Salzes ist, und ferner für zwei Anionen, 
unabhängig von der Wahl des Kations: 


Wi — Wi = const. 


Das Fajanssche Gesetz wird gewöhnlich an dem Beispiel der 
Alkalihalogenide illustriert; wir haben eine ähnliche Rechnung unter 
Benutzung unserer Formel für U für die entsprechenden Erdalkalisalze 
durchgeführt. Nun haben wir unter Zuhilfenahme dieser konstanten 
Differenz für W7. — Wr, der berechneten Werte Uogor, und Uogp, und 
der Lösungswärme von OdÜl, die bis jetzt unbekannt gewesene Lösungs- 
wärme von CdF, zu L = 3000 cal bestimmt. 

Eine thermodynamische Berechnung aus den Löslichkeiten?) bei 
verschiedenen Temperaturen ergibt Z = 3100 cal. Unsere Formel in 
einer Kombination mit der Fajansschen Regel ermöglicht es also, un- 
bekannte Lösungswärmen zu berechnen. 

Die angeführten thermochemischen Beispiele besitzen nur illu- 
strativen Charakter. Die jetzt erreichbare Rechnungsgenauigkeit für U 


1) K.Fajans, Verh. dtsch. physik. Ges. 21, 539, 549, 709. 1949. 

2) Die Löslichkeit von CdF, bei verschiedenen Temperaturen wurde von 
J.S.Carter (Ind. eng. Chem. 20, 4195. 1928) u. P.Nuka (Z. anorg. Ch. 130, 
235. 1928) bestimmt. Danach wurde von uns nach der Clausius-Clapeyron- 
schen Gleichung die Lösungswärme berechnet. Die Lösungswärme von CdCl, wurde 
dem Chemikerkalender für 1932 entnommen. 
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ist in der Regel für die Berechnungen von Q oder Z noch nicht ausreichend. 
Unsere Absicht war nur, auf die thermochemische Anwendung von Gitter- 
energien hinzuweisen. 


7. Zusammenfassung. 


4. Auf Grund einer allgemeinen Formel für die Gitterenergie von 
Kristallen beliebiger Struktur wird ein zweites Prinzip der Kristallchemie 
aufgestellt, welches die Energetik und die Eigenschaften des Kristalls in 
Abhängigkeit von seinem chemischen Aufbau bestimmt. 


2. Es wurden einige Anwendungen des vorgeschlagenen Prinzips 
veranschaulicht. 


Moskau, Institut für angewandte Mineralogie. 


Eingegangen den 24. April 1933. 
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Über ein neues Röntgengoniometer.') 


GleichzeitigBemerkung zu der ArbeitvonE.Sauter: »Eine ein- 
fache Universalkamera für Röntgenkristallstrukturanalysen.« 


Von 
E. Schiebold, Leipzig. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


Das in dieser Zeitschrift von E. Sauter?) kürzlich beschriebene 
Röntgengoniometer ist im Prinzip mit dem von mir anläßlich der Tagung 
der »Deutschen Gesellschaft für technische Röntgenkunde beim DVM« 
in Heidelberg 4930 an Hand von Lichtbildern demonstrierten Röntgen- 
goniometer identisch. Die Grundlagen dieser Methode wurden seinerzeit 
an Hand von ausgestellten Aufnahmen, sowie von Nomogrammen und 
graphischen Auswertungsmitteln entwickelt®). In Ergänzung meiner 
damaligen Veröffentlichung sei im folgenden eine kurze Beschreibung des 
von mir benutzten Apparates und einer neueren Konstruktion wieder- 
gegeben. 


A. Rotationsgoniometrie auf ebener Platte oder Film. 
ı. Konstruktion. 

Das von mir und meinen Mitarbeitern seit 1930 verwendete Rotations- 
röntgengoniometer?) ist aus dem früher beschriebenen Universalröntgen- 
goniometer®) durch einen einfachen Ergänzungsumbau hervorgegangen. 
Fig. 4 stellt eine photographische Wiedergabe des Apparates dar, Fig. 2 
eine Teilansicht mit dem Kegelradgetriebe. 

Der Goniometerfuß F trägt einen horizontalen Teilkreis X, und 
einen vertikalen Teilkreis Ä,. Auf der Goniometerachse W, ist mittels 


4) Mitt. Inst. Min. Univ. Leipzig N.F. Nr. 339. 

2) E. Sauter, Z. Krist. 84, 461. 1933; 85, 456. 4933; Ders., vorl. Mitteilung 
in Naturw. 20, 889. 1932. 

3) Vgl. auch Erg. techn. Röntgenkde 2, 86/87. Leipzig 1932. 

4) Der treffende Name»Rotationsröntgengoniometer «rührt von E.Sauter?) her. 

5) E. Schiebold, Fortschr. Min. 11, 334. 1927 u. Ctbl. Min. (A) 1926, 414. 
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eines Kreuz- und Kippschlittens $ der Kristall befestigt. Die Justie- 
rung des Kristalles geschieht durch ein Fernrohr Fe und den Kolli- 
mator B,, in dem sich ein Webskyscher Spalt befindet, in der gleichen 
Weise wie beim einkreisigen Goniometer. Nach Justierung des. Kri- 
stalles kann der Kollimator leicht gegen ein für die Röntgenaufnahme 
geeignetes Blendenrohr B,’ ausgetauscht werden. Auf der vertikalen 


Fig. . Rotätionsröntgengoniometer nach E. Schiebold. (Erklärung im Text.) 


Planscheibe R wird die photographische Platte P in einer Kassette Ka 
befestigt. Unmittelbar vor der photographischen Platte befindet sich 
die aus zwei Bleiplatten hergestellte Schichtlinienblende B, mit dem 
Spalt $. Die winkeltreue Drehung der photographischen Platte um die 
Achse des Primärstrahles (W,) und des Kristalles um die dazu senkrechte 
Goniometerachse wird mittels einer Koppelung (@) durch Kegelräder 
erreicht. (Vgl. Fig. 2.) Der Drehwinkel y kann jederzeit sowohl an K, 
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als an K, mit Hilfe je eines Nonius abgelesen werden, wodurch eine 
beiderseitige Kontrolle erzielt wird. Der Antrieb ist der gleiche wie bei 
dem früher beschriebenen Universalröntgengoniometer und ermöglicht 
neben voller Umdrehung beliebige Schwenkbereiche. 


Fig. 2. Teilansicht aus der Fig. 1 mit dem Kegelradantrieb der Wellen Ww, 

und W,. (W, = vertikale Goniometerachse, W, = horizontale Goniometerachse, 

Ka = Kassette, Ma = Skala zur Einstellung des Filmabstands, @ = Getriebe zur 
Gleichschaltung von W, und W,,.) 


2. Auswertung der Diagramme. 
Die Auswertung geschieht nach einer schon früher angegebenen Me- 
thodet) mit Hilfe des reziproken Gitters?). Wenn eine Netzebene (P,) aus 
4) Vgl. E. Schiebold, »Drehkristallmethode« in Fortschr. Min. 11,113. 1927, 
ferner Erg. techn. Röntgenkde 2, 1. ce. 


2) P. P. Ewald, Handb.d. Physik 24, 191. Berlin 41927, ferner H. Ott, Handb. 
d. Exper. Physik 7, 2. Teil. Leipzig 1928; vgl. ferner E. Schiebold (1). 
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der Ausgangsstellung (Azimut 9,) (vgl. Fig. 3a) durch Drehung im Uhr- 
zeigersinne um den Winkel y=g@—.g, in die Reflexionslage (Azimut 9) 
gelangt, hat sich gemäß der Konstruktion die photographische Platte 
— ebenfalls im Uhrzeigersinne — um den gleichen Winkel y gedreht. 


a) Rechtwinklige und Polarkoordinaten. 

Die rechtwinkligen Koordinaten des zugehörigen Interferenzpunktes 
auf der Platte bei senkrechtem Einfall des Primärstrahles — bezogen auf 
ein mitgedrehtes Koordinatensystem =’, 2° — sind: 

x = Rtg2a sin (# — y) 
"= Rtg2a cos —y), 
wobei a=d/2 der Glanzwinkel ist. 

Die Polarkoordinaten sind r = Rtg 2a und ® = 9 — y (Azimut von 
der z’-Achse (letztere in der Anfangslage parallel zur Drehachse) aus ge- 
rechnet im Uhrzeigersinn). (Fig. 3b.) Ferner besteht die Beziehung 


tg (180° — 9) = tg (90° — a) sin 9. 

Für die ausgeblendeten Äquatorinterferenzen (0 -te Schichtebene 
des reziproken Gitters senkrecht zur Drehachse) ist 9 = 90° und 
9=W%°-+ a, mithin: 

x — Rtg 2a sin (9, — a) ae VYx?-+ y'?= Rtg2a (Radiusvektor) 
y' = Rtg 2a cos (9, —a) ®=9%0°+a—g, (Azimut). 

Das Azimut ® ist demnach von der Differenz 9, — a abhängig. 

Aus den Koordinatenformeln geht hervor, daß die zu zwei Netz- 
ebenen (9,, a) und (99 ,a’') in der Zone der Drehachse gehörigen Inter- 
ferenzpunkte eine Azimutdifferenz 

a Fe a 

aufweisen, wobei 99, — 9, der von den Netzebenen eingeschlossene 
Normalenwinkel und a — a’ die Differenz der Glanzwinkel ist. Im all- 
gemeinen gilt daher nicht A® = Ag,, wenn a+a’; jedoch im Falle 
a=a’ ist auh Ap=Ag, d.h. längs der Kreise a= konst. (Debye- 
Scherrer-Linien) werden die entsprechenden Kreise der Äquatorebenen 
des reziproken Gitters winkeltreu abgebildet (s. u.). Dies gilt speziell 
für die Winkel kristallographisch zusammengehöriger Netzebenen, so daß 
ihre Messung aus dem Diagramm unmittelbar möglich ist. Die Sym- 
metrieverhältnisse in der Zone der Drehachse werden hierdurch un- 
mittelbar aufgedeckt. Ähnliches gilt auch bei den später noch zu 
erläuternden Aufnahmen auf zylindrischem Film. 
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Fig. 3a. Äquatorebene des reziproken Gitters senkrecht zur Drehachse. 
Schichtlinien x’’ = konst. bzw. y’”’ = konst. 


Kreis &=konst. 


Fig. 3b. Abbildung der Schichtlinien x” = konst. bzw. y’’ = konst. im Rotations- 
goniometerdiagramm. (Ebene Platte, entsprechende Punkte sind mit gleichen 
Buchstaben bezeichnet.) 

b) Konstruktion der Punkte des reziproken Gitters. 

Aus der Vermessung des Polarkoordinaten (r, ®), z.B. mit Hilfe 
eines »Zyklometers«!) folgt tg 2a = r/R und 90° — 9, = ® — a, woraus 


4) Vgl. R. Gross, Ctbl. Min. 1920, 52. 
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Glanzwinkel (a) und Ausgangsazimut (9,) der Netzebene im reziproken 
Gitter leicht zu ermitteln sind. 

Dies kann auch graphisch mit Hilfe einer Schablone geschehen, in 
der die Kreise « = konst. und die Kurven 9, = konst. gezeichnet sind. 
Wird das Netz auf Glas kopiert und auf die photographische Platte mit 
gleichem Radius R gelegt, so können a und p, direkt abgelesen werden. 

Sind die Konstanten des reziproken Gitters anderweitig bekannt, 
so läßt sich umgekehrt nach den oben gegebenen Beziehungen ein In- 
dizesfeld der Aufnahme entwerfen!), das — mit dieser zur Deckung 
gebracht — eine sofortige Ablesung der Indizes der reflektierenden Netz- 
ebenen gestattet?)3), 


ec) Abbildung der Schichtlinien in der Äquatorebene des 
reziproken Gitters. 

Die Auswertung der Rotationsgoniometerdiagramme wird sehr er- 
leichtert, wenn man sich überlegt, wie die Geraden (Schichtlinien) in der 
Äquatorebene des reziproken Gitters im Diagramm abgebildet werden. 
In der Fig. 3a sind x” und y’” zwei Achsen des reziproken Gitters in 
der nullten Schichtebene, die miteinander den Winkel 8 einschließen, 
und es wird ein Schichtliniennetz in dieser Ebene dargestellt durch die 
äquidistanten parallelen Geraden 2’ =h:'xz, und y’=k:y, (h und 
k sind ganze Zahlen entsprechend den Indizes der zugehörigen Netz- 
ebenen). Ein beliebiger Punkt P, (hk0) in der Äquatorebene (1= 0) des 


reziproken Gitters hat dann die schiefwinkligen Koordinaten: 
sin (ß ns 9 — M°) a Hl; c0S 9 
r” : =" ——, 
sin ß sin ß 


wor” = R, sin a der Radiusvektor ist. 


723 


(% — Radius der Ausbreitungskugel.) 


Aus den Koordinatenformeln in der Platte folgt: 


2 * 
ig se le [sin 9, sin a— cos gQ, Sina tga] 
| os2.a 
i 2 i 
Iy —=2h — [cos g, sina + sing, sinatga] 


4) E. Schiebold, Fortschr. Min. 11, 4113. 1927. | 

2) Für die Ablesung von a und, aus der Projektion desreziproken Gitters wurde 
seinerzeit ein Netz konstruiert, das aus einem Geradenbüschel (9, = konst.) und kon- 
zentrischen Kreisen (R, sin a = konst.) besteht. Teilungsintervall a = 3°, 9 = 1°. 

3) Dabei ist vorausgesetzt, daß der Primärstrahl in der Anfangsstellung parallel 
zu der auf x’ senkrecht stehenden Netzebene einfällt, 9, = 0 bzw.® = 0 entspricht 
dann der durch Primärstrahl und Drehachsen gelegten Ebene (Nullmeridian). 
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| sin a cos 9, = y” sin P/Ro 

| sin a sin 9, = (z’ + y’ cosß)/R, 

ergibt sich eine Parameterdarstellung der Schichtlinien (Parameter a= /2) 
_2R cos’ a 


und nach dem Einsetzen der Werte: 


’ 2’ 77 re alt = z a 
% FR 5 [2” + y” cos ß — y sin ß tga] 
2R cos? a > 
Vie ce „ t 77 7 4 
I AT [y’sinß +tga (2° + y’” cos ß)] 


Daraus geht hervor, daß das Kurvennetz (2 = konst. bzw. y’ = 
konst.), welches das Schichtliniennetz in der Äquatorebene abbildet, in 
der Nähe des Primärstrahleinstiches!) (d. h. bei Beschränkung auf ge- 
nügend kleine Glanzwinkel a) in erster Näherung geradlinig ist. (Vgl. 
Fig. 3b.) 

2R BEE 
Es wird für kleine a angenähert: « — Rn ® ei, y= nY 
() 0) 
bzw. bei Einführung schiefwinkliger Koordinaten 7, Y in der photo- 
2R 
graphischen Platte mit dem Winkel ß parallel zu <” und yY’: 7 = 4:7 HS 


= = y'. Innerhalb eines kleinen Kreises (in der Fig.3b eingezeichnet) 


" sin ß 


ist die Abbildung daher näherungsweise winkeltreu, was auch aus 
der Beziehung: ?/y = r’/y’; r = E r’ hervorgeht. Bei Vergröße- 


rung des Glanzwinkels biegen die Schichtlinienkurven von den ur- 
sprünglichen Geraden ab und gehen asymptotisch in dazu unter 45° 
geneigte Geraden über. Die Winkeltreue des Diagramms in der Nähe des 
Nullpunktes ermöglicht die direkte Vermessung der Winkel von Netz- 
ebenennormalen in der Zone der Drehachse (entsprechend den Äquator- 
interferenzen), ferner läßt sie die Gestalt der Grundmasche des rezi- 
proken Gitters in der Äquatorebene unmittelbar erkennen. Bei einiger 
Übung gelingt es auch an Hand der Schichtlinienkurven das Diagramm 
direkt zu indizieren. Das Rotationsgoniometerdiagramm hat daher gegen- 
über dem Weißenbergdiagramm den Vorteil, daß eine annähernd gestalts- 
getreue Abbildung der Maschen des reziproken Gitters erhalten wird?). 

Die Benutzung einer ebenen Platte bzw. eines planen Films ist trotz 
der relativ einfachen Auswertung mit gewissen Nachteilen verbunden 


4) In der Normierung nach E. Schiebold, Fortschr. d. Min. 1. c. werden die 
Ewaldschen reziproken Achsen mit dem Faktor R,A/2 multipliziert ( R,-Maßstab 
= 500 mm, A = Wellenlänge), so daß der Radiusvektor r’’ den Wert R, sin a erhält 
und die Glanzwinkel mit einer passenden Skala direkt abgelesen werden können. 

2) Wenn man R,=2R macht, so ist die Er in der Nähe des Nullpunktes 
außerdem noch längentreu. 
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und wegen der Beschränkung auf relativ kleine Grenzwinkel haupt- 
sächlich für kurzwellige Strahlung (z. B. Mo-K- oder Rh-K-Strahlung) 
oder Substanzen mit großer Gitterkonstante geeignet. Zum Auffangen 
der unter größerem Glanzwinkel auftretenden Interferenzen, besonders 
bei Verwendung einer langwelligeren (z. B. Cu — K-) Strahlung, hat 
E. Sauter den Ersatz der ebenen Platte durch parallel zum Primärstrahl 
bzw. zur Drehachse gestellte Kegelflächen vorgeschlagen), in einer ge- 
wissen Annäherung an das Ideal ‚‚dem Film die Fläche einer genauen 
Halbkugel zu geben“. Dies ist zwar nicht allgemein erreichbar, im 
folgenden soll jedoch gezeigt werden, daß bei Beschränkung auf die 
Äquatorinterferenzen eine einfache Lösung unter Benutzung eines rotie- 
renden zylindrischen Films möglich ist. 


B. Rotationsgoniometrie auf zylindrischem Film. 

Biegt man einen ebenen Film um einen Zylinder, so läßt er sich 
wegen der Abwickelbarkeit beider Flächen aufeinander beliebig auf dem 
Zylinder verschieben und z. B. auch um eine auf dem Zylindermantel 
senkrecht stehende Achse drehen, ohne Knickung oder Faltung zu 
erleiden. Sorgt man durch eine Schichtlinienblende dafür, daß nur die- 
jenigen Interferenzstrahlen, die in einer zum Zylindermantel senkrechten 
Ebene (Äquatorebene) liegen, den Film treffen, so wird bei einer Drehung 
des Filmes um 360° auf dem Zylinder das Interferenzbild sich so ver- 
halten, als wenn es auf eine zum Primärstrahl senkrecht stehende Kugel- 
schale abgebildet ist. Durch geeignete Koppelung der Kristalldrehung 
mit der Filmdrehung gelingt es, wie vorher, alle Netzebenen in der Zone 
der Drehachse (d. h. die Punkte der Äquatorebene des reziproken Gitters) 
nacheinander auf dem Film abzubilden, so daß auch die Interferenzen 
mit großem Glanzwinkel noch aufgefangen werden. 


ı. Konstruktion der Kamera. 

Eine nach diesem Prinzip konstruierte zylindrische Kamera für 
Rotationsgoniometerdiagramme ist in den Fig. 4 u.5 dargestellt. Der 
Kristall befindet sich auf dem Kreuzschlitten (Schl) und ist um die 
Achse A drehbar. Zur Zentrierung wird er mitsamt dem Kreuzschlitten 
auf ein kleines Fueßsches Goniometer aufgesetzt, ganz ähnlich wie 
bei der vom Verf. konstruierten kleinen Debye-Scherrer-Kamera. 
Durch eine Höhenverstellung kann der Kristall in die richtige Lage zu 
dem Blendensystem (Bl, = Eintrittsblende, Bl, = Austrittsblende des 
Primärstrahles) gebracht werden. Der Film (F), der kreisförmig ge- 


4) Vgl. auch E. Sauter, 1. c. S. 467. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 25 
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Fig. 4. Rotationsgoniometer-Kamera mit zylindrischem Film. 
(Erklärung im Text.) 


nn 


ITEM 
PRWETET] 1.4 


Fig. 5. Ansicht des Triebwerkes und Kristallhalters. 
(Erklärung im Text.) 
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schnitten und mit einem konzentrischen Loch versehen ist, wird über 
das Blendenrohr Bl, auf den Zylinder geschoben und mit Hilfe einer 
kleinen Scheibe und Spiralfeder (‚Sp) angedrückt, er muß sich aber leicht 
drehen lassen. Am Rande wird der Film durch zwei gefederte Rollen- 
paare (R), von denen in der Figur das vordere zu sehen ist, an den Zylinder 
gepreßt, so daß er bei der Drehung, besonders an den Stellen R längs . 
des Schlitzes $ (Schichtlinienblende) dem Zylinder möglichst gut anliegt. 
Die Drehung des Filmes erfolgt durch die Rolle G,, die mit einem ge- 
wissen Druck gegen die mitlaufende Rolle @, gepreßt wird!). Durch ein 
Scharnier Z kann 6, zur Seite geklappt werden, um den Film leicht ein- 
legen zu können. Der Antrieb erfolgt durch die Welle W, (bzw. W,) über 
eine Schnecke vermittels einer Zahnradkuppelung, die so berechnet ist, 
daß einer vollen Umdrehung der Achse A gerade eine Umdrehung des 
Filmes entspricht, was sich durch eine Feinregulierung des Abstands 
von @, von der Filmmitte erreichen läßt. Vermittels einer Ausrückvor- 
richtung V kann die Antriebswelle W abgeschaltet werden, zwecks Ein- 
stellung von Kristall und Film. Der Filmzylinder wird nach Ladung 
in der Dunkelkammer in den mit Blei ausgeschlagenen großen Zylinder 
Zy eingesetzt und durch Einschieben der Blendenrohre (Bl, und Bl,) 
befestigt. Dadurch, daß die Blenden bis fast an den Kristall heran- 
reichen, konnte der Durchmesser des äußeren Filmzylinders so klein 
gehalten werden, daß der Abstand Antikathode—Kristall z. B. bei 
einer Müller-Strahlenschutz-Röhre mit geerdetem Mittelteil nur 
etwa 9--10 cm beträgt. Der Durchmesser des Filmhalters beträgt wie 
üblich 57,3 mm. 

In der vorliegenden Ausführung hat der Schlitz der Schichtlinien- 
blende eine solche Länge, daß noch Interferenzstrahlen unter einem 
Winkel von 9 = 2a = 90° aufgefangen werden können. Es ist an sich 
durchaus möglich, den Film soweit um den Zylinder herumzulegen, daß 
auch Strahlen bis etwa 180° Streuwinkel noch aufgefangen werden, jedoch 
wird dann infolge der starken Reibung die Drehung des Filmes so er- 
schwert, daß eine sichere Mitnahme durch die Rolle@, nicht gewährleistet 
wird. Beider vorliegenden Konstruktion wurde diese Schwierigkeit dadurch 
umgangen, daß für Weitwinkelaufnahmen die Kamera als Rückstrahl- 
kamera benutzt werden kann, indem das Blendenrohr für den Primär- 
strahl in diesem Falle bei Bl, eingeführt wird. Es erscheint auch durchaus 
möglich, die Konstruktion derart auszuführen, daß zwei rotierende 
Filme gleichzeitig (mit Benutzung der Vor- und Rückwärtsstrahlung) 


4) Nach längerem Ausprobieren der Kamera hat es sich als praktischer 
empfohlen, die treibende Rolle G, mit einer feinen Riffelung zu versehen. 
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eingelegt werden, wozu die Kamera noch einen weiteren Rollenantrieb 
für den zweiten Film erhalten müßte. 

Im übrigen kann die Kamera auch zu gewöhnlichen Drehkristall- 
oder Debye-Scherrer-Aufnahmen verwendet werden, wenn der Film 
in üblicher Weise an die Innenwand des Zylinders angelegt wird; es ist 
in diesem Falle auch möglich, gleichzeitig eine gewöhnliche Schicht- 
linienaufnahme auf feststehendem zylindrischen Film und ein Rotations- 
goniometerdiagramm der Äquatorinterferenzen herzustellen?). 

Auf eine sorgfältige Zentrierung und Justierung des Präparates ist 
besonders zu achten, da die Schichtlinienblende relativ schmal ist, um 
noch kleine Azimutdifferenzen aufzulösen. 


2. Auswertung der Diagramme. 

Die Auswertung der Rotationsgoniometerdiagramme auf dem zy- 
lindrischen Film ist ganz ähnlich, wie die bereits besprochene beim ebenen 
Film. Bei Beschränkung auf die Interferenzen der Netzebenen in der Zone 
der Drehachse (Äquatorinterferenzen) ergeben sich z. B. für die Vorwärts- 
strahlung nach Abwicklung des Filmes in die Ebene die auf ein mitrotie- 
rendes Koordinatensystem (x, y') bezogenen rechtwinkligen Koordinaten 


RAR 

= zog A sin (9 — a) 

‚_4rR RN. (R = Filmradius) 
Yan 408 9% — A) 


‚_4nR 
360° 
worin wieder @, das Ausgangsazimut einer Netzebenennormalen in der 
Zone der Drehachse zum Primärstrahl und a der Glanzwinkel ist. (Vgl. 
Fig. 3a.) 
Wenn z. B. mit Hilfe eines Zyklometers die Polarkoordinaten r’, ® 
der Interferenzpunkte vermessen sind, so erhält man a und g, aus 


360° 
rn ER 


bzw. die Polarkoordinaten: r -a; Azimutt »—a=d, 


und kann in der vorher beschriebenen Weise direkt die Punkte der 
Aquatorebene des reziproken Gitters mit Hilfe der Polarkoordinaten 
r’ = R,sina, @, Konstruieren. 


1) Die Kamera wurde nach den Angaben des Verf. vom Institutsmechaniker 
Herrn R. Lasse angefertigt. Der Verf. ist seinem Assistenten, Herrn M. Mehmel, 
sowie Herrn Lasse für wertvolle Ratschläge bei der Konstruktion und die stete 
Hilfsbereitschaft bei der Ausarbeitung und den Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 
Zwecks Bau und Vertrieb des Rotationsgoniometers sind Verhandlungen mit 
der Firma Dr. H. Seemann, Freiburg i. Brsg. eingeleitet. 
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Die Kurven a = konst. (Debye-Scherrer-Linien) sind Kreise 

{wegen der Drehung des Films um den Primärstrahl). Die Kurven 

90 — konst. sind archimedische Spiralen »’ — nes (9 —®) (von denen 

Infolge der Beschränkung auf Streuwinkel 2 «a < 180° nur Teile auf den 
"Film gelangen (vgl. Fig. 6)). 


3. Abbildung der Schichtlinien in der Äquatorebene des 
reziproken Gitters. 
Die Schichtlinien des reziproken Gitters in der Äquatorebene werden 
in ähnlicher Weise wie beim ebenen Film durch Kurvensysteme abge- 
bildet, deren Parameterdarstellung 


[4 


4z R 
= 000 7, ot a [x2” + y" cosß— y” sin ß tga] 


4n R Kir [2 „ 
= zig [y sind+ (2” + y” cosß) tga] 
mit dem Parameter a—=%/, ist. Wie beim ebenen Film ist daher inner- 
halb eines kleinen Bereiches um den Nullpunkt we or eotga = ı) die 


Abbildung nahezu winkeltreu, was auch aus der Näherungsform für die 
Schichtlinien 


x PEEEN (2 + y’ cosß) = konst. . 2 
an für $ = 90° 
2 a "sin ß m konst | 
oz,’ ne 


folgt. Im ganzen Filmbereich herrscht Winkeltreue dagegen nur längs 
der konzentrischen »Debye-Scherrer-Kreise« (a = konst.). 

In der Nähe von a = 45° werden die Schichtlinien x” = konst. bzw. 
y’ = konst. durch Geradenscharen angenähert: 


+ ym ae (x2’ + y” cosß) — konst. z 
für = M’, 
er a 
—ı ty, y” sin ß m konst. y 
sie verlaufen unter 45° bzw. 135° zur Y'-Achse. 


Schließlich werden die Kurven in der Nähe von a=90° durch 
Geradenscharen angenähert: 


um — = y’ sin ß m  konst. ) 
R für ß Z— 90°, 
0 
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Fig. 6a. Indizesnomogramm (Konstruktion). Adular ||c (Zone hk0). Mo—Ka- 

Strahlung, 0 <a <<50° Zonen h+ k= konst. und k = konst. (Die Kreise links 

oben und rechts unten gehören zu den Netzebenen 10-0-0 bzw. 40-0-0; die Kreise 
links unten und rechts oben zu den Netzebenen 0-46-0 und 0-16-0.) 


Fig.6b. Rotationsgoniometerdiagramm von Adular ||c (Zone Rk0) MoK „Strahlung. 
(Zum Vergleich mit der Fig. 6a.) 
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die senkrecht zu den in der Nähe von a=0 abgebildeten Schicht- 
linienkurven verlaufen. (Vgl. Fig. 6a.) 

Die Abbildung auf den zylindrischen Film hat außer der Möglich- 
keit des Auffangens von Interferenzen hoher Ordnung noch den Vorteil, 
daß das System der Schichtlinienkurven und die Maschengestalt des 
reziproken Gitternetzes in der Äquatorebene ähnlicher wird als beim 
ebenen Film. 

Fig. 6a stellt das berechnete Indizesnomogramm eines Adular- 
kristalles bei Drehung um die c-Achse dar (für Mo — Ka-Strahlung), 
Fig. 6b das beobachtete Rotationsgoniometerdiagramm. Man erkennt 
die prinzipielle Übereinstimmung beider Diagramme, wobei zu berück- 
sichtigen ist, daß die Röntgenaufnahme wegen der Beschränkung auf 
Glanzwinkel a < 40° nur einen Teilausschnitt aus den berechneten 
Idealdiagrammen wiedergibt. 

Auf weitere Einzelheiten der Auswertung und auf Intensitätsfragen 
sowie Beispiele wird in einer späteren Veröffentlichung noch eingegangen 
werden. 

Es sei zum Schluß noch darauf hingewiesen, daß das Verfahren 
auch auf Kristallpulver bzw. vielkristalline Proben anwendbar ist. Gibt 
man der Probe eine genau zylindrische Form und sorgt durch geeignete 
Blenden dafür, daß die monochromatische Primärstrahlung streifend 
auf die Oberfläche auftrifft, so daß nur ein schmaler Bereich zur Re- 
flexion gelangt, so kann aus der Intensitätsverteilung entsprechender 
Debye-Scherrer-Kreise auf die Besetzungsdichte der Netzebenen be- 
stimmter kristallographischer Orientierung längs der Oberfläche ge- 
schlossen werden, worauf später noch eingegangen wird. 


Eingegangen den 22. Mai 1933. 
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The Crystal Structure of Potassium Dithionate, 
K.S20:. 
By 
Maurice L. Huggins in Baltimore, Md,, U.S.A. 
(With 2 figures.) 


Abstract. 


Two errors in a paper by Huggins and Frank on this subject are cor- 
rected. The K parameters should be u; = 0.375 and u; = 0.690. The oxygen 
distribution is correctly represented by Fig. 4 of this paper rather than by Fig. 6 
of the previous paper. 


F values calculated from the Huggins and Frank parameters agree at 
least as well with the experimental data as do those calculated from Helwig’s 
parameters. The latter however give improbably small values (220 Ä) for some 
of the distances between neighbouring K and O atoms. 


Since a paper by Huggins and Frank!) having this same title 
appeared, Hägg?) and Helwig?) have reported results which confirm 
our conclusions regarding space group, size of unit, and approximate 
distribution of atomic centers. These authors however pointed out 
certain errors and inconsistencies in our paper. Because of their criti- 
cisms I have recently carefully gone over the work reported in that paper. 
I have been unable to find anything wrong with the structure analysis 
as originally carried out. Two serious errors occurred however in the 


final preparation of the paper. I greatly regret these errors and take 
the full blame for them. 


In the first place, the potassium atom parameters given in Table 4 
were not those deduced from the data and used in the caleulation of struc- 
ture factors and interatomie distances. The correct values are those given 
in Table 1 of this paper. Secondly, the oxygen atoms in one of the 8,0, - 


4) Huggins and Frank, Am. Min. 16, 580. 1931. 
2) Hägg, Z. Krist. (A) 83, 265. 41932. 
3) Helwig, Z. Krist. (A) 83, 485. 1932. 
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groups of Fig.6 were incorrestly placed. The positions shown agree 
neither with the symmetry of the space group nor with the atomiec 
coordinates listed in Table 4. Fig. 4 of this paper shows the proper re- 
presentation. 


Helwig’s critieism that “certain planes which from symmetry con- 
siderations should give equal intensities of reflection are represented in the 
tables by F values which differ considerably” is easily answered. These F 
values were calculated (as stated in our paper) without making any coT- 
rection for the differences in absorption and in the number of cooperating 
planes due to differences in length of path through the crystal for different 
reflections. Although these corrections could not. be quantitatively made 
they should vary regularly along each of the rows (vertical, horizontal 
and diagonal) in Table 5, in which the positions of the indices correspond 
roughly to the relative positions of the reflections on the photograph 
and of the points of the reciprocal lattice projection made from it. The 
omitted corrections would be very different for reflections of rays having 
very different path lengths through the crystal, as in the cases of the pairs 
of reflections mentioned by Helwig. 

In Table I the parameters we have obtained are compared with 
those given by Helwig, after interchanging the latter’s x and y co- 
ordinates. (Hägg made no parameter determination.) The agreement 
is good except for the x and y parameters of the oxygens. The differences 
are readily seen by comparing Fig. and 2. 


Table I. 
Parameters in the K,S,0, structure. (Space-group D3—C32.) 
Positions! Parameters 
But Pt Huggins and Frank Helwig 
8 (ec) 0.46 0.16 
R (a) 0.59 0.59 
8 (d) 0.27 0.27 
K (e) 0.375 0.39 
K (f) 0.69 0.69 
oO (g) 0.165, 0.14, 0.23 0.09, 0.18, 0.22 
) (g) 0.645, 0.17, 0.34 0.48, 0.24, 0.35 
oO (g) 0.505, 0.21, 0.80 0.58, 0.42,- 0.79 


4) Wyckoff, “The Analytical Expression of the Results of the Theory of 
Space Groups”, Carnegie Institution of Washington, Publication No. 318, Second 
Edition (1930), p. 154. 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 4. (Replacing Fig. 6 in the paper by Huggins and Frank.) The distribution 
of atomic centers in the unit cell of K,S,0,, if the parameters determined by Hug- 
gins and Frank are correct. The numbers in the circles are the z coordinates 
in hundredths of the unit distance. Small circles represent oxygen atoms, large 
circles potassium atoms and large double circles pairs of sulfur atoms. 


Fig. 2. (Like Fig. 4 in the paper by Helwig, except for interchange of the x and y 

coordinates and correction of the z coordinates of the potassium ions to make them 

agree with his Table I.) The distribution of atomic centers in the unit cell of K,8,0,, 
if the parameters determined by Helwig are correct. 


It should be noted that our parameters give nearly equal distances 
(2.77—2.82 Ä) between each potassium and its six oxygen neighbours, 
these distances being about what would be expected from the results from 
other crystals (See Ref. 1, p. 390), whereas Helwig’s parameters give 
distances of 2.20, 2.97 and 3.03 Ä to the six neighbours of each K atom 
in a position (e) and 2.34, 2.59 and 2.95 Ä to the neighbours of each K 
atom in a position (f). Not only is the variation in these distances much 
greater than would be expected but the minimum values are much less 
than in other structures. This seems extremely unlikely. 

The z coordinates for the K atoms in Helwig’s Fig. 4 do not cor- 
respond to the coordinates as given in his Table I. If one assumes the 
figure, rather than the table, to be correct however, the interatomic 
distance difficulty still remains. The calculated K—O distances are then 
2.27, 2.54, 3.17, 2.34, 2.66 and 3.06 Ä. 

Table II compares values of F_,, as given by Huggins and Frank, 
and by Helwig, intensity as given by Hägg, and F_,. a8 given by 
Huggins and Frank (extended to include all the reflections listed by 
Helwig), by Helwig (using atomie F curves of unknown origin) and 
as computed by the writer using Helwig’s parameters and the atomie F 
curves given in Ref.1, p.585. The agreement between the observed 
values is good. All three sets of F_,. values agree quite well with the 
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Table II. 
u 
; F obs 

ie Huggins nn Jobs Feate Feale ee 
Berner ne | EBENE Helwigt Keine 
410.0 0 = ae 3 N i 
20.0 9 7 () 10 7 14 
30.0 72 52 st 92 70 77 
40.0 0 6 0 3 4 2 
50.0 4 43 (s.2.) 12 15 20 
60.0 52 44 — 55 45 30 
70.0 43 16 —- 8 40 14 
80.0 — 10 __ 5 13 6 
90.0 — 441 — 14 30 48 
11.0 54, 85 47 st 75 52 66 
22.0 9, 47 10 (8.8.) 9 7 9 
33.0 37, 68 45 s+ 67 108 84 
44.0 26 31 — 25 62 43 
55.0 — 24 — 17 26 23 
66.0 — 45 — 40 20 43 
77.0 — 14 _— 7 30 14 
21.0 21.513 20 3 19 22 25 
31.0 39, 30 35 m 34 19 27 
41.0 44, 44 47 (8.8.) 6 46 16 
51.0 22, 22 23 8 26 18 47 
61.0 47, 17 24 8.8 26 22 49 
71.0 49 38 — 20 20 15 
32.0 34, 28 3 m 19 12 12 
42.0 22, 15 20 8.8 12 15 27 
52.0 A234 40 m 29 49 40 
62.0 = ei (s.8.) 5 6 5 
72.0 — 15 — 14 18 45 
43.0 0, 0 14 (8.8.) 7 14 13 
53.0 — 17 — 15 9 7 
63.0. n_ 31 2 k 31 36 26 
93.0 = 15 — 13 23 :9 
54.0 _ 27 _ 9 16 13 
74.0 21 — 40 17 12 
84.0 —_ trace — 13 9 6 
65.0 _ _ — 7 5 4 
75.0 _ — — 7 9 6 
85.0 — 23 — 15 23 12 


PER VE EEE KR BESSERE BE SEES EEE ESS 


The hk0 values in Col.2 were obtained from one photograph, the 001 values 
from another. 


388 M.L. Huggins, The Crystal Structure of Potassium Dithionate, K,8,0,. 


Table II (continuation). 


F 

In- H ig B n8 # obs Jobs F calc F cale ne g- 
dices and Brank Helwig Hägg Huggins | Helwig Huggins 
00.4 13 10 —_ 16 16 22 
00.2 19 18 0 21 16 19 
00.3 9 12 (8.8.) 12 44 10 
00.4 50 4 (8.8.) 51 53 52 
00.5 31 24 (8.8.) 19 25 22 
00.6 35 23 —_ 27 26 23 
00.7 — Z— — 2 2 5 
00.8 — 18 — 15 15 19 


observed values. Although on the whole the values computed from 
the Huggins and Frank parameters seem to fit a little better than the 
others, one would hardly be justified in coneluding more from this com- 
parison than that both sets of parameters are fairly close to the true ones. 


The Johns Hopkins University, Baltimore, Md., U.S.A., July 5, 1933. 
Received July 29th, 1933. 
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Einleitung. 

Im Verlauf eingehender experimenteller Untersuchungen zur Frage 
der Bildung von Chlorcalcium in den Laugen der Salzlagerstätten, über 
die vor kurzem berichtet wurde (6)!), stellte es sich heraus, daß die kristal- 
lographischen und kristalloptischen Eigenschaften sowie die Dichte des 
im folgenden kurz als »Pentasalz« bezeichneten Kaliumpentacalcium- 
sulfats von der Formel K,SO, :5CaSO, : H5;0 bisher noch nicht be- 
stimmt waren. Das als Mineral bisher noch unbekannte Pentasalz, das 
nach den Untersuchungen von van ’tHoff(5) und J. D’Ans (2) bei 
den caleiumhaltigen Salzsystemen eine bedeutende Rolle spielt, ist außer 
in dem Werk von Boeke-Eitel (1) bisher nicht mit aufgeführt in den 
bekannten Lehr- und Handbüchern der Mineralogie und vor allem in 


4) Die Zahlen verweisen auf das Literaturverzeichnis. 
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den neueren Werken, z. B. in dem mikroskopischen Tabellenwerk von 
E. 8. Larsen (7), im Atlas der Kristallformen von V. Goldschmidt (3), 
in dem Werk von Rosenbusch-Wülfing (8) sowie in der neuesten Auf- 
lage des Handbuchs der Mineralogie von C. Hintze (4). Eine nähere 
Untersuchung des für die Chemie der Kalisalze wichtigen Doppelsalzes 
wurde daher bereits früher (6) in Aussicht gestellt. Sie ist nunmehr abge- 
schlossen und es sollen die Ergebnisse in dieser Arbeit kurz mitgeteilt 
werden. 


I. Die Darstellung des Pentasalzes. 


Nach den Angaben von van’t Hoff (Lit. 5, 8. 275) wurde das 
Pentasalz dargestellt durch A4tägiges Erhitzen von 25g gefälltem, che- 
misch reinem Gips mit 200 g einer 5% igen Kaliumsulfatlösung im Rund- 
kolben mit Rückflußkühler auf dem Wasserbad bei 100° C. Darauf wurde 
die überschüssige Lösung in einem Schottschen Glasfiltertiegel vom Salz 
gut abgesaugt, 3mal mit je 100 ccm 50% igem Alkohol und 2mal mit je 
50 ccm reinem 96%, igem Alkohol ausgewaschen und schließlich mehrere 
Tage bei Zimmertemperatur im :Vakuumexsikkator getrocknet. 


II. Analyse, Formel und Dichte des Pentasalzes. 


Ein Gramm des Salzes!) wurde im Platintiegel auf Dunkelrotglut 
bis zur Gewichtskonstanz erhitzt und so zunächst der Gehalt an Kristall- 
wasser ermittelt. Der Rückstand wurde dann durch Kochen mit kon- 
zentrierter Salzsäure und darauffolgendes Verdünnen mit destilliertem 
Wasser restlos zur Lösung gebracht. Die Trennung und Bestimmung 
von K, Ca und SO, erfolgte gewichtsanalytisch nach den bekannten 
Analysenmethoden als KCIO,, CaO und BaSO,. Die Analyse des Salzes 
ergab im Mittel folgende Prozentgehalte: 


untersuchtes theoret. Werte 
Pentasalz für die Formel 
K,S0, > 5C0a80, . H,O 
ng 10,79%, KO 
32,19% CaO 32,11%, CaO 
55,10% SO, 55,04%, SO, 
2,08%, H,O 2,06%, H,O 
99,97 100,00 


4) Das Präparat bestand nach der mikroskopischen Untersuchung fast zu 
100% aus Pentasalz. Vereinzelt unter dem Mikroskop sichtbare Gipskristalle 
wurden aus dem zur Untersuchung verwendeten Material sorgfältig herausgelesen. 
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Das analysierte Präparat stimmt also in seiner chemischen Zusammen- 
setzung mit der in der Literatur (5) für Pentasalz angegebenen Formel 
K,S0, 5 CaSO, - H,O recht gut überein. 

Die Bestimmung der bisher nicht bekannten Dichte geschah mittels 
Pyknometer unter Petroleum!) bei 25°C im Thermostat. Sie ergab im 
Mittel den Wert d = 2,897. Daraus berechnet sich das Molekular- 
872,986 — 301,34. 


volumen des Pentasalz 
es Pen es zu 3.897 


III. Die kristallographischen und kristalloptischen Eigenschaften 
des Pentasalzes. 


Das zur mikroskopischen Untersuchung vorliegende Pentasalz bildet 
im Durchschnitt wohlentwickelte, feinkristalline Aggregate, deren Länge 
bis 0,4 mm beträgt, während hingegen im Querschnitt die Ausmaße auf 
0,05 mm und 0,03 mm herabsinken. Infolge dieser gegenüber den bis- 
herigen Literaturangaben, in denen vermutlich das Pentasalz als »best- 
kristallisiertes« Doppelsalz mit dem Syngenit verwechselt wurde, ge- 
ringen Korngröße lassen sich kristallographische und kristalloptische 
Daten nur schwierig ermitteln. Hinzu kommt, daß die größeren Individuen 
meist rundliche unscharfe Begrenzung besitzen und in der Wachstums- 
richtung teilweise aufgespalten sind. 

Die monoklinen, nach c säuligen Kristalle werden lediglich von 
spitzer Pyramide und von Pinakoid begrenzt. Vermutlich handelt es 
sich hierbei um die Flächen (444) und (110), denen im Ausnahmefall noch 
die Fläche (404) beigeordnet ist. Auf den spitzen Endwinkel, den die 
Pyramiden bilden, hat man den Literaturangaben zufolge bisher stets 
als Merkmal zur Unterscheidung des Pentasalzes vom Gips hingewiesen. 
Bei den flächenarmen Kristallen des Pentasalzes fehlt im allgemeinen 
jede Art von Zwillingsbildung. Größere Individuen besitzen lediglich 
zur Längsrichtung parallel orientierte Subindividuen, die als Terminal- 
begrenzung eine Aufblätterung desKristalles längs der c-Achse vortäuschen. 
Beim Zusammenschluß bilden die Kristalle unter Einbuße ihrer Kristall- 
begrenzung schwach divergentstrahlige bis rundliche Aggregate. Zur 
Unterscheidung vom Gips sei fernerhin das Fehlen von Spaltrissen und 
Translationsflächen angeführt. 

Unter dem Mikroskop sind die Kristalle des Pentasalzes völlig farblos 
und durchsichtig. Hinsichtlich der optischen Daten, deren Bestimmung 


4) Anhaftende Luftbläschen wurden im Vakuumexsikkator sorgfältig ab- 
gesaugt. 


392 F. Krüll und O. Vetter 


mit dem Universaldrehtisch!) von M. Berek und dem Totalreflekto- 
meter?) nach ©. Klein ermöglicht wurde, ergibt sich folgendes: n, fällt 
mit b zusammen. n, und n, liegen in (010) als kristallographische und 
optische Symmetriebene. Infolgedessen zeigen Schnitte nach (100) 
gerade Auslöschung, während in allen übrigen Schnitten schiefe Aus- 
löschung gegen ce vorhanden ist mit einem Maximalwert in (010) von n,:c 
— 44°, n,:c= 79°. Beim Neigen um n,; erhält man den Austrittspunkt 
einer optischen Achse im stumpfen Winkel 8. n, ist spitze Mittellinie, 
das Pentasalz mithin zweiachsig positiv. Indessen nähert sich der 
Achsenwinkel dem Werte von 90°, so daß in den mikroskopisch kleinen 
Kriställchen dessen genaue Bestimmung unmöglich wird (etwa 85°). 
Bezüglich der Brechungsindizes beträgt n, = 1,550 und n, = 1,583. 
nz läßt sich nicht ohne weiteres bestimmen, da n, und n, in der Basiszone 
der Kristalle liegen. Nach der Doppelbrechung y—ß liegt der Wert 
um etwa 1,565. Gegenüber dem Gips liegen die Werte für die Doppel- 
brechung verhältnismäßig hoch. y—ß mit 0,048 liefert bei einer Dicke 
des Kristalls von 0,025 mm die lebhaften braunen Farben 4. Ordnung, 
y—a mit 0,033 bei der gleichen Schliffdicke sogar die roten Farbtöne 
2. Ordnung. (010) ist die Ebene der optischen Achsen. 


Nach all diesen Daten nimmt das Pentasalz eine Zwischenstellung 
ein zwischen den rhombischen Anhydrit einerseits und dem monoklinen 
Gips und Syngenit andererseits. Während es in den Brechungsindizes 
und in der Doppelbrechung mehr dem Anhydrit ähnelt, erinnern Kristall- 
system, Habitus und Auslöschungsschiefe mehr an den Gips. All diese 
kristallographischen und optischen Werte bilden wichtige Argumente 
zur Unterscheidung des Pentasalzes von den übrigen Mineralien. Syngenit 
ist durch niedrigere Licht- und Doppelbrechung, wesentlich kleineren 
Achsenwinkel und durch die geringe Auslöschungsschiefe von 2° gekenn- 
zeichnet. Im folgenden seien der Übersicht wegen die optischen Merkmale 
der Mineralien Anhydrit, Pentasalz, Syngenit und Gips einander gegen- 
übergestellt: 


4) Hersteller: Firma E. Leitz, Wetzlar. 
2) Hersteller: Firma R. Fuess, Berlin. 
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Tabelle I!). Die optischen Merkmale von Anhydrit, Pentasaiz, 
Syngenit und Gips. 


Doppelbr. : Kri- 
Mineralien opt. °P Karhe aan; stall- 
RER Orientierung winkel 


a= 1,570 + 0,003 | $—a = 0,006 


Anhydrit 
(CaSO,) B= 1,576 Yy—B=0,038 | nz || b (010) A. E. 
y=1,614 y—a=0,044 |n,||a Bi 
Pentasalz a= 1,550 + 0,003 | B—a=0,015 | na: c = 79° 2V.= 85°| mkl 
(KzS0, B= 1,565 Yy—B=0,018 | nz ||b (010) A. E. 
5Ca80O,- H,0) |y= 1.583 y—a=0,033 |n,:c= 411° Bi 
Syngenit a= 1,500 + 0,003 | B—a=0,047 Ina: c = 88° Bi 27 „= 28° | mkl. 
(K3S0, - ß=1,517 y—ß=0,002 | ng:c=2°A.E._| (010) 
CaSO,- H30) |y=1,519 y—a=0,049 |n,||d 
Gips a= 1,520 + 0,003 | B—a = 0.002 | n.:c = — 37,5° 2V/ .= 57°| mkl. 
(CaSO,-2H,0) | ß=1.522 y—ß=0,007 | ng || b (010) A. E. 
y=1,529 y—a=(0,009 |n,:c = 52,5° Bi 


Bezüglich der Licht- und Doppelbrechung sind also Anhydrit und 
Pentasalz durch ihre hohen Werte gegenüber Syngenit und Gips gekenn- 
zeichnet. Hinsichtlich der optischen Orientierung ist Anhydrit als einziges 
Mineral gerade auslöschend, die übrigen drei Mineralien unterscheiden sich 
gegenseitig durch die verschieden hohen Auslöschungsschiefen von n,:c. 

Aus den beiden Doppelsalzen Pentasalz und Syngenit wird durch 
Wasser der K„SO,-Anteil aus dem Kristallgitter ausgelaugt. Dabei machen 
sich in den beiden Mineralien grundlegende Unterschiede in ihrem Ver- 
halten gegenüber dem Lösungsmittel bemerkbar. Z. T. liegen diese in der 
chemischen Konstitution selbst begründet. Die Zersetzung des Syngenits 
geht momentan, gleich- und gesetzmäßig von den Spaltrissen und der 
Umgrenzung der Kristalle aus vor sich. Zum Schlusse bleiben innerhalb 
der ursprünglichen Kristallform winzige Gipskriställchen in schwalben- 
schwanzartiger Gruppierung und unter sich paralleler Orientierung zu- 
rück. Das Pentasalz, bei dem der Formel zufolge das Molekularverhältnis 
von K,S0,:CaSO, gegenüber dem Syngenit (4:4) nur 4:5 beträgt, 
erweist sich bei der Auflösung in Wasser als weit stabiler als dieser. Lang- 
sam geht es in ein regellos gelagertes, löcheriges Gemenge von Gips, 
pseudomorph nach Pentasalz, über. Die resultierenden Gipskriställchen 
besitzen infolge ihrer geringen Ausmaße nur schwache Anisotropieeffekte. 


4) Die Zahlenwerte für Anhydrit und Gips wurden dem mikroskop. Tabellen- 
werk von E. S. Larsen (7) entnommen; die Daten für Syngenit und Pentasalz 


wurden selbst ermittelt. 


r 


s 
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IV. Zusammenfassung. 

4. Es wurde das seiner chemischen Zusammensetzung nach bereits 
bekannte Doppelsalz Kaliumpentacalciumsulfat (»Pentasalz«) von 
der Formel K,SO, :5 CaSO, : H,O erstmalig auf seine kristallographischen 
und kristalloptischen Eigenschaften eingehend untersucht und seine 
bisher nicht bekannte Dichte bestimmt. 

2. Die Bestimmung der kristallographischen und optischen Eigen- 
schaften des Pentasalzes, die mit dem Universaldrehtisch von M. Berek 
und dem Totalreflektometer nach C. Klein ermöglicht wurde, ergab fol- 
gendes: Das Pentasalz ist zweiachsig positiv. Seine Brechungsindizes 
sind a = 1,550 + 0,003, ß = 1,565, y = 1,583 + 0,003. Die Daten für 
die optische Orientierung sind: n,:c= 179°, n,||b (010) A.E., n,:c= 11° Bi. 
Der Achsenwinkel beträgt 2 V/,— 85°. 

3. Die mittels Pyknometer unter Petroleum bei 25°C bestimmte 
Dichte des Pentasalzes ergab den Wert d = 2,897. Daraus berechnet 
sich das Molekularvolumen zu MV = 301,34. 

4. In einer Tabelle wurden die optischen Merkmale des Pentasalzes 
denen der ihm nahestehenden Mineralien Anhydrit, Syngenit und Gips 
gegenübergestellt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch 
an dieser Stelle Dank gesagt für das dem einen von uns (K.) gewährte 
Stipendium, durch das die Durchführung der vorliegenden Arbeit ermög- 
licht wurde. Schließlich danken wir Herrn Prof. Schneiderhöhn für 
die freundliche Überlassung der erforderlichen apparativen Hilfsmittel. 
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Inhalt. 
Ede a ee Te Re SR E BREE, EREEEN 396 
Feine ee. 398 
Gitterkonstantenge vn sen ee ee 400 
Beriodischesinysteme 0 Em ee ee ee 418 
Badienwerteinach Goldschmidt). u... vo. nee 418 
II en N A a 449 


Die nachfolgenden Tabellen geben eine nach dem derzeitigen Stand 
der Kenntnisse ergänzte Zusammenstellung der derzeit besten Werte 
der Kantenlängen der Elementarzellen der chemischen Elemente, sowie 
deren Kristallgitterstruktur, Atomgewicht, Ordnungszahl, Dichte, Atom- 
radıus, Atomraum, Packungsdichte, Volumen pro Atom und Atomvolu- 
men, wie diese bereits für das Jahr 4931 veröffentlicht worden ist!). 
Zur Berechnung der Dichte wurden die angeführten Atomgewichte dem 
Bericht?) der internationalen Atomgewichtskommission für das Jahr 1933 
entnommen und für die Loschmidtsche Zahl der Wert von L = 6,061 - 
10+2 (log 23,78297) verwendet. Die Zahlenwerte wurden mit den in den 
»Gitterkonstanten 4931« angegebenen Formeln!) berechnet. Die 'Gitter- 
typen wurden in den Gitterkonstantentabellen nach dem Strukturbericht 
(Lit. Nr. 48) und dem Abschnitt in Landolt-Börnstein, Physikalisch- 
Chemische Tabellen (Lit. Nr. 49), sowie nach dem Teilband I, Elemente, 
in M. C. Neuburger, Röntgenographie der metallischen Kristallarten 
(Lit. Nr. 59) bezeichnet. 


4) M. C. Neuburger, Gitterkonstanten 1934. Z. Krist. 80, 103—131. 1931. 

2) Bericht der Internationalen Atomgewichtskommission für 
das Jahr 1933. Ber. Dtsch. chem. Ges. Teil A, 66, 21—30. 1933 und J. Am. 
chem. Soc. 55, 444—-552. 1933. 
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Reinheitsangaben zu Tabelle II. 


————————————————— 


Element Reinheitsangabe samt Literaturnummer 


99,9%, Ag, weniger als 0,4% Cu, Spur Fe (Lit. Nr. 79) und 99,97% Ag 
(Lit. Nr. 47). 


Al 99,95%, Al (Lit. Nr. 21, 93). 

Au 99,9%, Au (Lit. Nr. 79) und spektroskopisch rein (Lit. Nr. 67). 

Ba 99,9%, Ba (Lit. Nr. 39). 

Be Spektroskopisch nur Spuren von Ba, 0, Fe (Lit. Nr. 53, 57). 

Bi Verunreinigungen: 0,028 Ag, 0,010% Cu, 0,064% Pb, 0,0043 Te und 
0,0022 TI (Lit. Nr. 22). 

Ca 99,9% Ca (Lit. Nr. 16). 

Od Spektroskopisch rein (Lit. Nr. 88). 

Ce Elektrolytisch abgeschieden (Lit. Nr. 75). 

Co Reines Kobalt von Kahlbaum (Lit. Nr. 94, 96). 

Cr Sehr reines Chrom (Lit. Nr. 72). 

Cu 99,948%, Cu, 0,040% O,, 0,002% Ni, 0,003% Fe, 0,004%, As, 0,001% Pb, 
0,004% Co, Spuren von Mg, Na, Cs (Lit. Nr. 6), sowie Proben 
mit 0,02% Fe, 0.009% Bi, 0,002%, Pb, kein Sn, 8b, As (Lit. 
Nr. 61). 

Fe Aus Fe(CO), hergestellte reinste Präparate (Lit. Nr. 46), sodann aus 
reinem Oxyd gewonnenes und im Vakuum ausgeglühtes Präparat 
und Elektrolyt-Eisen (Lit. Nr.5) und 99,98% Fe (Lit. Nr. 67), 
sowie Elektrolyt-Eisen mit 0,04% C, 0,01% Cu, 0,001% Si, 
0,01% Mn, 0,005% 8n (Lit. Nr. 35). 

Ga Verunreinigungen: 0,41—0,04% Pb, 0,1—0,04% Zn, Spuren von Al, 
Cu (Lit. Nr. 40). 

Ge Verunreinigungen: 0,004%, Ca, weniger als 0,1%, Cu, 0,001%, Pb, sehr 
kleine Spuren von Ag, As, ©, Na, kein 8 (Lit. Nr. 25). 

Hf Durch thermische Dissoziation des reinen Jodides hergestellt (Lit. Nr. 3). 

Hg Reines mehrfach destilliertes Präparat (Lit. Nr. 48, 58). 

Ir 99,8% Ir (Lit. Nr. 67). 

Js Reines Präparat (Lit. Nr. 31). 

K Reines Präparat (Lit. Nr. 74). 

La Elektrolytisch abgeschieden (Lit. Nr. 75). 

Mg Im Vakuum sublimiertes Material (Lit. Nr. 88). 

Mn Besonders reines vakuumdestilliertes Präparat, Verunreinigungen weni- 
ger als 0,04%, (Lit. Nr. 62, 63). 

Mo 99,5% Mo (Lit. Nr. 65). 

Nb Reinst, spektroskopische Prüfung ergab nur Spur Sn (Lit. Nr. 74) und 
Verunreinigung maximal 0,2%, Ta (Lit. Nr. 50, 54). 

Na Elektrolytisch abgeschieden (Lit. Nr. 75). 

Ni Durch Zerstäubung in H,, Ar und N, hergestelltes Nickelpulver (Lit. 
Nr. 12, 89), sowie Elektrolytnickel und reines im Vakuum ange- 
lassenes Nickel (Lit. Nr. 41) und reines durch Reduktion her- 
gestelltes und entgastes Nickelpulver (Lit. Nr. 70). 

Os Durch Reduktion des reinen Oxydes gewonnen (Lit. Nr. 7). 


Pb 


Pd 
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Tr 
Element Reinheitsangabe samt Literaturnummer 


Verunreinigungen: 0,0009% Bi, 0,005% Cu und 0,003%, Fe, kein Sb, 
Sn, Zn (Lit. Nr. 60), sowie Material mit 99,9%, Pb (Lit. Nr. 67). 

Reines gasfreies Präparat (Lit. Nr. 86) und spektroskopisch reines 
Material (Lit. Nr. 88). 

Reines Präparat (Lit. Nr. 80) und spektroskopisch reines Material XLit. 
Nr. 67). 

Reines Metallpulver, im Vakuum bei 4100°C während 2 Stunden geglüht 
(Lit. Nr. 88). 

Elektrolyt-Rhodium (Lit. Nr. 34) und Bpektroekpch reines Präparat 
(Lit.Nr.66) sowie Rhodium nach besonderem Verfahren in hohem 
Reinheitsgrad hergestellt (Lit. Nr. 4). 

Aus reinem Oxyd durch Reduktion hergestellt (Lit. Nr. 7). 

Reines Präparat (Lit. Nr. 9, 69). 

Durch Reduktion des Tetrachlorides mit Wasserstoff dargestellt (Lit. 
Nr. 4). 

Verunreinigungen 0,004% —0,04%, (Lit. Nr. 

99,9%, Sr (Lit. Nr. 38). 

Im Vakuum bei 4100° C entgastes Präparat (Lit. Nr. 28), sowie 99,9% 
Tantelgehalt (Lit. Nr. 74). 

Aus reinem Chlorid durch Reduktion und aus Jodid durch thermische 
Zersetzung hergestellt (Lit. Nr. 15). 

Durch Reduktion des Tetrachlorides gewonnenes und bei 4400°C im 
Vakuum entgastes Präparat (Lit. Nr. 28) 

Reines Präparat (Lit. Nr. 69 und 82). 

96,8%, V, Rest Sauerstoff (Lit. Nr. 28). 

99,9% W (Lit. Nr. 65). 

Elektrolytisch abgeschieden, geringe Verunreinigung durch Oxyd (Lit. 
Nr. 73). 

Elektrolyt-Zink, Verunreinigungen 0,04% —0,1% (Lit. Nr. 88) und 
reines vakuumdestilliertes Präparat, Verunreinigungen 0,003% Cd, 
0,003% Fe, 0,001%, Pb, weniger als 0,00004%, As, frei von Cu, 8b, 
Sn (Lit. Nr. 20). 

Durch thermische Dissoziation des reinen Jodids dargestellt (Lit. 
Nr. 3). 
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Tabelle 
Gitterkonstanten 
A Dich 
nungs- chte, Kantenlängen 
Tre zahl Z| Mom. | "nt | Raumgitter in A 
Kan Atom- in geno- | Raumgruppe |n, | Achsenverhältnis 
fikati “ | gewicht H Era- Gittertypus Achsenwinkel 
"on | 4933 phisch Parameter 
Ag Eee MOr 
47 Kub.-flz 
Ag 107,880 20°C 10,494 0,3 4a =407T, +48 
al 
13 Kub.-flz 
Al 26,97 20° C 2,696 [0,3 4 a= 4,040, +5 
Aal 
18 Kuk.-flz 
Ar 39,944 40° abs. T.| 1,65, Of 4|a=5,41ı; 
al 
2|a=4,151 
o = 53° 49’ 
As 33:0) Zimmers 024 A Ne u = 0,452 
metallisch| 74,93 |temperatur " Fir 8 |a — 5,599 
wo = 84° 48’ 
u — 0,452 
79 Kub.-flz 
Au 197,2 20°C |19,28 of 4 |a=4,070,4% 
FAT 
5 Hexagonal 
B ? 
10,82 
? 
B 56 Zimmer- Bub. 
z 137,36 |temperatur 3,590 On 2 5,0454; 
42 
4 Hexagonal a— 2,268,43 
Be 909 | Pe | 1857 Dir ze or 
; AB — = 4,5847 
a 
2 |a—4,736,;, 
ze ° Z 
83 Rhomboedr.-rz. Pa SE 
Bi 2 ce rer DE.» 0 rl | an ET 
e A7 8 |a = 6,560, 44 
wo = 87° 34’ 


u = 0,474 
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n. 
1933. 
Volumen| »Vo > 
Kürzeste |»Atom-) »Atom- | P&K- | des Ele- | Iumen ErE 3 
Atom- [radius«| raum« |TURES- mentar-| pro | 2 5 & 
abstände 14 AR dichte körpers | Atom«| * S meet S 
P) | 9 Ya = 
in Ä inA in (A)® %, | in(Ä)® | in (A) |incm? Nr. 


d = 2,8833 47 
e=4,0776 | 442 | 50,20 | 74,0 16,95 | 10,28 Ba 
a 79 
e = 4,0402 48,83 | 74,0 | 65,95 | 16,48, | 10,00 eR 
93 
d = 3,83 
e = 5,42 447,9 74,0 | 159,2 39,8 |24,4, 83 
d= 2,508, 46,53 Einf. Br 
Ss 21,63, | 13,12 
f= 3,757, ss liate | En 
g = 4,151 Fir Bhout 
boeder 
d = 2,8779 67 
a 79 
e = 4,0700 49,92 | 74,0 16,85, | 10,22, a 
27 
d = 4,343 
e = 5,015 85,79 | 68,0 | 426,13 | 63,06, | 38,26 39 
d = 2,2236 3 
e = 2,2680 
54 
f = 3,1761 44,51 | 74,9 | 46,04 a 
g = 3,5942 
Einf. Rhom- 
d = 3,1050 70,40, = 
eF 22 
F ee de ee 35,20, 21,35, —nn 93 
Er Flz. Rhom- 


g = 4,7365 284,63 ee 
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Tabelle 


Mm #4 ] +] er | Gitmtmn [ra] Ze Pannen 


Diamant 18°C 
6 
C I A EEE, 
412,000 
Graphit Zimmer- 
temperatur 
C 20 Zimmer 
= 40,08 |temperatur 
48 
Ca [gi | 20°C 
Zimmer- 
> temperatur 
Ce 58 
440,13 
Zimmer- 
P- temperatur 
Zimmer- 
T temperatur 
27 
Co —| 58,94 
Zimmer- 
6 temperatur 
a- 17°C 
Or 24 
52,04 
Zimmer- 
in temperatur 


a= 3,569 +10 
a = 2,46 
c= 6,78 
Z 2,75 
a 
u< 0,004 
u prakt. = 0 
a = 5,56 
a= 2,973g+5 
c= 5,605; +6 
© _ 1,8852 
a 
3,65 
5,91 
21,02 
a 
a= 5,14, +4 
a=250,+5 
c= 4,07, +8 
© — 4,624 
a 
a= 3,54, +5 
a—= 2,878,+5 
a= 2,71, + 3 
c= 4,41,45 


£ = 1,626 
a 


II (Fortsetzung). 


Abstände(A) ra (A) | Ar (A®) |Po@yo] P2(A%) |v4CA9] „IR, | Bemerkungen | & 


d = 1,5413 
e = 2,5177 
f = 2,9522 
g = 3,5606 
d= 1,42 
e = 2,46 
f =23,834 
g = 3,39 
h = 3,67, 
d = 3,93 
e = 5,56 
d = 2,9736 
e = 3,2867 
f = 4,4323 
g = 5,6058 
d = 3,63 
e= 3,65 
f= 5,14 
29 —5,91 
d = 3,636, 
e = 5,143 
d = 2,498, 
e = 2,507 
f = 3,539 
g = 4,072 
d = 2,506 
e = 3,545 
d = 2,4929 
e = 2,8786 
d = 2,709 
e = 2,717 
f = 3,837 


g = 4,418 


0,771 


0,74 


1,246, 
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15,35 | 34,0 
6,0, | 16,9 
12,72 | 74,0 
27 ‚834 64, 1 4 
50,0, | 73,4 
100,73 | 74,0 


16,32 | 73,6, 


32,99 | 74,0 


16,22, | 68,0 


45,14 | 5,64 
35,5, | 8,8, 
171,9 or 
42,92, | 21,46, 
68,2 MT 
136,04 er 
22,16 | 11,08 
we 

44,55 | 11,14 
23,85 | 11,92, 
28,24 | 14,12 


20, 82, 73,74 


3,42 


6,72 


6,76 


7,23, 


8,57 


403 


Umgerechnet 
mit 47 
Au 0,70783Ä,| 59 

Mo-K-Str. 


404 


Element 


M. C. Neuburger 


Tabelle 
Zelle, Parameter 


a= 8,71, tz9 


: Kub.-rz. 
y-Cr nt) ne ch T3 58 | v = 0,347 = 114° 
52,04 |temperatur Aal u = 0,366 — 128° 
z=0,0442—= 45° 
y= 0,089 = 32° 
z = 0,278 = 100° 
Kub.-rz 
Cs 55 |400°abe.T. of 2la=86,0,4, 
132,81 vr 
29 Kub.-flz 
Cu 63,57 20°C [073 4la= 3,608, +5 
i Al 
; Hexagonal «= 3,74 
68 Zimmer- : c—= 6.09 
Er 467,64 |temperatur Don 2 in 
48 — = 4,63 
Kub.-rz. 
a- 2220 0% 2 |a= 2,861, 44 
A2 
Fe_| % 
55,84 | Zimmer- 
temperatur Kub.-flz. a = 3,56, 43 
“ Extrapol a 4 
4400° C a— 3,63 
AR a=4,50,4; 
b == 
34 Rhombisch-flz, es ne 7 ; 
° 8 ee 2 7 
ae 7a Ar 8 | 2::c— 1:4:1,69,) 
u = 0,080 — 28,8° 
v = 0,153 = 55. 1° 
Ri 32 | Zimmer- Kub.-flz. 
e | 72,60 |temperatur 8 |a=5,64, 4, 
N Hexagonal a= 3,75 
Para-H, 1.0078 2° abs. T ? ee 6,12 
B-N,-Typus = 4,6, 


Gitterkonstanten 1933. 405 
II (Fortsetzung). 
Abstände(Ä)] r4 (A) | Ar (A9) |Pn@/)] F2 (AS |V4 (48) (a, | Bemerkungen | # 
d= 1,043, 
e = 2,042, 
f=2328, |[1,164] |[320,87] |[48,4,] 
g= 2,444, | 1,222 | 362,86 | 54,8 
h= 2,612 |[1,306] |[424,35] | [64,11 | 662,37 | 11,42 | 6,93 80 
i= 2,621 
j= 2,622, 
k = 2,643 
1 2,768 
PET 
2,02 | 150,6 | 68,0 | 221,4, 110,7 |e7,1, 84 
e = 6,05 
d= 2,5512 i 
= ’ 6 
e= 3.6080 | 4276 | 34,78 | 740 | 46,97 | 11,72 | 7,2 E 
Ki 
43,13, 
e=31 |,87 | 544, |738 | 73,7, | 368, |22,3, 43 
nö — 5,28, 
g = 6,09 
+ 2E B 
35 
d = 2,4777 46 
eg | 289 | 15,03 | 680 | 23,41, | 1n,rı | 7,10, 6 
72 
= 97 
4=2,520 | | 960 | 33,52 | 74,0 | 45,27 | 11,32 | 6,86, 62 
e=3, 
d= 23,56, 
4 R: 11,9 722 95 
a [42 | 3522 | 700 | a y ö 
d=2,447 1,224] | [61,38] |[39,5,] 
e=2,6897 | 1,349 | 81,66 | 53,6, 
f= 2,724, 
g = 2,792 155,16, | 19,39, | 11,76, 40 
h= 3,731 
3,952 
FERRHTT, 
e = 3,993 
» ‚08 | 22,51 |13,65 25 
Fass | 4223 | 6124 | 340 | 180.0 : 
g = 5,647 
74,58 | 18,64 |14,31 | Molekülgitter | 37 
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Tabelle 


Memo #45] +] es] aimemye [ma] Zei, Parameer 
a= 3,20, +2 
Hexagonal = 5,07, 
13,08 Din c 
AB er 1,587 
h a —= 2,999 
Rhomboedrisch m 70°34,7’ 
227° abs. T.| 14,24 Dia 4.581 
ae a = 98°12,8’ 
Mn Be 0 sn ee a = 4,58 
Tetragonal-flz. an 1.99..4 
7,30 Di% c 
Pas Silo, Ali IT ArKabene © 1 SS Te 
22,64 of 3,831, +5 
Aal 
a= 4,79, +4 
b=7,24547 
Rhombisch-flz. c=9113%5 
4,93, 12% a:b:c = 0,661:41:1: 
414 1,348 


u = 0,150 = 54° 
v—= 0,147 = 42,12° 


400° abs.T.| 0,89 Kub.-rz a=5,250+3 
Of 
0,870 42 a= 5,33, +5 
3,00; Kub.-flz a—5,6ur 
0% ne 
2,98, Aal a 5 
TE ET a ET a a ye 
Hexagonal 2 Er Hr x 
6,188 Dir we 
A838 Pan 4,615 
Kub.-flz 
6,165 Of a= 5,2943 
Al 
0,55 Kub.-rz. a=3,A, 43 
Oh 
0,53 4A2 


a= 3,544 
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UI (Fortsetzung). 


407 


Abständetä rad) [Am (AN [Pot%)] PntAn [VaAn] ‚ar, | Bemerkungen | 3 


32,41 45,02 | 22,51 | 13,66 3 
14,12, 23,21, Einf. Rhom- h 
23,21, | 14,08, a = 
56,49 i . om- 
R 92,86 ot 
74,28 | 68,7, | 103,68 | 25,92 | 45,72, 99 
41,64 56,23, | 14,06 | 8,53 67 
Mitrichtigen 
Standardwer- 
9-43 |, Er 2941| 33934 | 42,44 | 26,73] ten umgerech- 2. 
4.30 | 4,7671 1177,80] 152,4) net!Molekül- | 99 
i = 4,459, gitter 
j= 474 
d.= 4,54, Tee og, 
e = 5,25 2,27 98,4 144,7 72,3; 43,9 84 
da=4,618, |, rldrä 
e = 5,333 ‚309 | 100,841 451,67, | 75, , 71 
d = 4,019 Zwischen 82° 
25684 | >00 | 135,97, 183,63, | 45,91 | 27,85) na 992° abs T. i 
d = 4,028, kein Umwand- | 7° 
e = 5,697 2,014 | 136,92 184,90, | 46,22, |28,04; | Jungspunkt! 
d= 3,726, 
e — 3,754 e 
5.200, | 19% | 5419 73,99, | 36,99, | 22,44, 75 
g = 6,063 
d= 3,753, | 4,877 | 109,99 148,54 | 37,13, | 22,53 100 
e = 5,296 
d = 2,99, Ser 0: N Pen PESErE ET BE 
/ 4 
2346 | 150 | 8% 4,4 |20,7 | 412,5 $ 8 
al yo2aıl 4 43,2, | 21,6 | 13,4 7 


408 M. ©. Neuburger 
Tabelle 
Element | Z, Ag t ex Gitter, Typ Zelle, Parameter 
a=3 
Hexagonal PR 20243 
M: 2 | eo | 176 D$ a ee 
’ h 
a=889,+5 
8 Kub.-rz u = 0,317 = 114° 
a- Zn T3 v = 0,356 — 128° 
wre A12 w= 0,042 = 45° 
y = 0,089 = 32° 
z = 0,278 = 100° 
= 25 
M 
“| 54,93 a = 6,30,43 
x Kubisch 
B- Zimmer- 24 01 
DZ A183 u=—0,0445=—16° 
4 v=+0,0611=+22° 
= 3,11 
Zimmer- Tetrag.-flz £ u: ne: 
y- temperatur| 7,21 Dia her 
Extrapol.! 4A6 — 0,934 
42 Zi Kub.-rz 
Mo a3 1 10,28 0) - 
96,0 |temperatur| a re 
a 5,6643 
Kubisch u=—0,0388=— 414° 
a- 24° abs.T.| 1,02 Ti 
7 Eig. Typus 
N, V— +0,0694 =-+25° 
14,008 
= 4,03 
Hexagonal E 65 _— 
B- 39° abs.T.| 0,995 ? ’ nu 
Eig. Typus zn 163 
414 100° abs.T. 0,99, Kub.-rz. a= 4,2, + r 
22,997 | Zimmer- & 3 
temperatur 0,95, a=4,durs 
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II (Fortsetzung). 


Abstände(A) r4(&) Ar) oc] vzcan ran] Ar, | Vr(As) |v,(As) En Bemerkungen E 


d = 3,1899 
e = 3,2022 
g = 5,1991 
d = 1,064, 2) a 
e —= 2,084 
f = 2,376 

— 2,494 |[1,188] |[340,78] |[48,4,] 
h= 2,665 | 1,247 | 385,42 | 54,8 | 703,54 | 12,13 | 7,36 63 
i = 2,674 |[1,332,]| [450,81] | [64,1] 
j = 2,675, 
k = 2,697 
1 = 2,824 
d = 2,368, sn ws 
e —= 2,530, 

1,265 | 169,08 | 67,6 

— 2,660 | > »6 | 250,05 | 42, ‚5 
se 2.074 430741] 1185,44] | 174,4.) ul = 
; 2,678, |4330] 1494,18] |[77,6,] 
j = 3,248 
d = 2,582, 
we 36,07 | 71,8 | 50,22 & 
f za 3,526 1,291 ’ 7 ’ ’ 12,55, 7,62 
g = 3,774 a 
d=2,7193 | | 390 | 21,06 | 68,0 | 30,96 | 15,48 |9,39 s 
e = 3,1400 65 
d = 1,06 
et Molekülgitter | 77 
= 357 i und j sind 
g=3,73 |053 | 50 2,7 | 41813 | 22,7 |43,7 | ürzeste Ab- | P 
h — 3,74 stände der Mo- 
i = 3,88 lekülzentren Z 
5 = 413 


92,84 | 23,21 | 14,08] Molekülgitter 92 


d = 3,67 
ee ee 51,8, | 680 | 762 | 381 | 23,1 84 
d=3,12] 
Leo sun. | 0) => 39,7, | 24,1 7 
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410 M. C. Neuburger 
Tabelle 
Element | Z, Ag t | ox | Gitter, Typ |rı | Zelle, Parameter 
4 Zi Kub.-rz 
Nb a E (0) 2 |a= 3,29 
93,3 |temperatur nn A h in 
= 3,65, + 
: Hexagonal e Y 
60 Zimmer- c= 5,8 
a-Nd 6,984 Dix 2 »Öso +20 
144,27 |temperatur A8 = — 1,608 
10 Kub.-flz 
Ne 5°abs.T. | 1,44 03 4 |a= 4,52 
20,183 
Al 
a = 2,49 
ae dr een. a ARE 4.08 
we temperatur) Fr = ah 
Ni = _— 
68,69 Kub.-flz 
B- 20°C 8,89, 10,3 4a =3,8517,+5 
Al 
Rhombisch-rz. a = 5,50 
a- 24° abs.T.| 1,46 ? 4 |b= 3,82 
rn 4 Eig. Typus c = 3,44 
; 16,0000 en Hexagonal 
2 48° abs. T. : u 
[3-N,-Typus ?) 
76 res Dt 3 je u 2 
Os 490,8 |temperatur 22,69 Den 2 : a - 
48 — = 41,584 
a 
Kubisch 
weiß 238° abs.T.| 2,22 ? 16 |a= 17,17 
ai Eig. Typus 
45 a= 5,14 
5 31,02 | Rhomboedr.-rz. a 
metallisch Zimmer: 2,68, Dia ws 
temperatur AT a = 5,96 
8 & = 60° 47’ 
u=4 
82 Kub.-flz 
Pb 207,22 20°C 144,34, 0, 4 |a=4,938,4; 


u Kai 
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II (Fortsetzung). 
Abstände(A)| r4(A) | Ar (A9) |Pn( 


%) 


Vr (As) |vuAr)| Ar, 


Bemerkungen 


50 
d=2,857 | j400 | 24,42 | 68,0 | 35,90, | 17,95 | 10,89 51 
e = 3,299 

74 
d = 3,619 
= 38 |, b 
nn MB 8,10 | 34,05 | 22,66 75 
— 5,880 
d= 3,19% 44,0 
nr R 
d = 2,49 
e = 2,49 N 6,6 Ss 
RT pe 89 
g = 4,08 
1 
d — 2,4869 
e = 3,5170. | 005 u 7 
70 
44 
40,9, | Molekülgitter | „, 
Molekülgitter | 78 
d = 2,669 
e — 2,724 

B 8,41 7 
7314 | 4335 
g = 4,314 

13,9, |4P, dimorph | 49 

Einf. Rhom- 

ge 38,0, boeder 
e= 3,01 0,87 141,5, = 144 
f = 4,78 Flz. Rhom- 
g = 5,14 452,2, boeder 
AN Te 74,0 | 120,47 | 30,12 |18,27 r 
e = 4,9389 | ” ; | : 


27% 


412 M. C. Neuburger 
Tabelle 
Element | Z, Ag i 0x Gitter, Typ | na | Zelle, Parameter 
Kub.-flz. 
Pd #6 | 90°C 12,08, of 4 |a=3,880, +, 
106,7 
Al 
Hexagonal ein 
FD 59 Zimmer- 6.77 D: ,|c= 5,924 
a-. ’ 6h 
140,92 |temperatur A8 2. = 1,620 
Kub.-flz 
pt 78 | 20°C 121,49 Of 4 |a=3,95,4% 
195,23 
al 
j Kub.-rz } 
Rb 27 N EoB, 0% 2 la-56, 45 
85,44 |temperatur A? 
75 Hexagonal j Fr u +4 
o 4 Fe, =E 
Re 186,31 20°C 20,996 Den 2 E 3+6 
AB8 — — 4,6148 
a 
E Kubisch 
a- Zimmer- |4042 | OfoderOf |48 |a=9,2,4, 
a 45 temperatur Eig. Typus 
de Kub.-fiz 
B- 18°C 142,418 of 4 |a= 3,795, +, 
Al 
FE Hexagonal > Bi +2 
. 4 c=4, 
a-Ru 104,7 |temperatur 12,47 Don = © = 
Aß8 ET, 
a 
Rhombisch- 10.61 
16 | Zimmer- allseitig-flz. En 
Ss 32,06 temperatur 2,04, v 428 b = 42,87 
Eig. Typus in 
a= 4,50, +3 
o= 57° 5’ 
& 51 | Zimmer- Berge IE u = 0,466 
421,76 |temperatur SE D3a 
47 = 6,2%, 44 
8 w = 87° 24’ 


u = 0,466 
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II (Fortsetzung). 


De NE ns er EEE REES VEERRELE BERERLEE 
Abstände(A)] ra (A) | Fe (AN |Pn%) VE (&8) |VacA®) Es | Bemerkungen ä 


d = 2,7442 
> 4,372 43 i 67 
e — 3,8809 ‚28 | 74,0 | 58,45 | 14,61 | 8,86, u 
d = 3,637, 
e=3,657 |, 
f=540 | 1819 50,40 | 73,4 | 68,64 | 34,30, | 20,84 76 
g = 5,924 
d = 2,7684 ee 
; 1,384 | 44,44 | 74,0 | 60,01 i Ä 

e = 3,9151 15,00 | 9,10 n 
d=4,8 
ee; = 2,43, | 120,7, | 68,0 | 177,5, | 88,7, [538 v 
d = 2,7349 
e = 2,7553 1 44 u 
foa,gazı | 4967| 212 | 72, | 5 | 14,62, | 8,87, 88 
g = 4,4493 

781,2, | 16,2, 9,8, 34 
d = 2,6839 4 
e 3,7956 | 92 40,49 | 74,0 | 54,68 | 13,67 | 8,29, er 
d = 2,643 
e = 2,695 
f = 3,775 1,322 19,33 | 714,9 | 26,87, | 13,44 | 8,15 7 
g = 4,273 

3353,8 | 26,2 | 45,9 | Molekülgitter | 45 

Einf. Rhom- 

d = 2,898 25,49 60,15, ee 69 
e=3,357 | 49 | —— | 42,4 | ——| 30,07, | 18,24 
f= 3,416 


Flz. Rhom- 
— 4,501 
g 104,97 240,62 bosder . 


414 M. C. Neuburger 
Tabelle 
Element | Z, Ag t ox Gitter, Typ |n, | Zelle, Parameter 
a= 4,33, +5 
Hexa- a Hexagonal c=494,45 
gonal A AR D3 oder D3 3 LE 
temperatur As Zu" 
= 0,217 78° 
Se — EEE - . EEE EEE N 
“| 79,2 a— 14,50 
Monoklin Zimmer- ursgr gg |d= 8:98 
ıR temperatur 4,50, 2h c= 8,977 
Eig. Typus B= 90° 57° 
Si 44 | Zimmer- ers} r 
28,06 |temperatur 2,32, Hr 8 Ja=5,41l,r; 
a- Zimmer- Kub.-flz 
temperatur 5,80, 0% 8 |a= 6,46 
50 44 
Sn — dee u 
118,70 er a— 5,8145 
B- 20°C | 7,278 Di; ae Tate 
45 — = 0,5456 
98 400° abs.T.| 2,64, | Kub-flz a = 6,04, 
nr 87,63 | Zimmer- 2 4 
temperatur 2,57, = 6,07544 
Ir 73 | Zimmer- a 
@ 481,4 |temperatur) 19:79 a 2 |a=3,294e 
H N a = 4,445 
. eXagona > 5,912 
Te re Ionen | 628 | Dioden | 3 a 
’ mperatur AS = “=. 1,330 
u = 0,269 = 97° 
Kub.-flz. 
90 Zimmer- 
Th 4, = 
232,12 |temperatur Be % 4\a=5,07,43 
22 Zimmer- Hexagonal Er 
Ti 4,42 D& er 4,72, +5 
47,90 |temperatur| 6A e 
A3 a 1,6041 
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II (Fortsetzung). 


Abstände(A) ra(A) | Ar (A9) [P20%) Vz (A®) Z (As)| AP, | Bemerkungen E 


d= 2,316 
e = 3,456, 
a aa al Wir al in 1 ka) Ka aaa an 68 
g = 4,337 
927,0, | 28,9, |17,5, | 4 Ses 30 
d = 2,346 NT er 
e = 3,831 
EEE 34,0 | 159,04 | 19,88 | 42,06 4 
g = 5,418 
d= 2,19, a en une a 
e = 4,56, 
= 5,35, ey 34,0 | 269,5, | 33,7 |20,4, | „GrauesZinn“| 8 
g = 6,46 
d= 3,0461 a Pe en 
e = 3,1753 
f= 3,7600 | 1,508 53,4, | 107,53 | 26,88 |46,31 | „Weißes Zinn«| 88 
g = 4,4106 
h = 5,8194 
d=4,27, 
EEE ha 74,0 | 221,2 | 55,3 |33,5, 59 
d = 4,296 
ao 74,0 | 224,20 | 56,05 |34,00 38 
2 
- 28 
ee 68,0 | 35,61 | 47,80, | 40,80 Ei 
e = 3,290 
74 
d = 2,858 
EHRE] 109 36,2, | 101,16 | 33,72 | 20,46 10 
f= 4445 
g = 4,453 
DT 706 74,0 | 430,86, | 32,71, | 19,85 15 
e = 5,077 59 
d= 2,915 
e = 2,953 
f=4149, 1,458 72,6 35,71 | 17,85, | 10,83 28 


g = 4,729 


416 M. C. Neuburger 


Tabelle. 


Element 


BR Re} 


nA | Zelle, Parameter 


Hexagonal ER a 
ne Zimmer- 11,842 Din ,|e= 50d ta 
temperat; A8 Be 6on 
81 a 
TI — Be 
204,80 } Kub.-flz 
B- Zimmer- ||, 978 0, 4 |a=4,84, +; 
temperat 
ie Aal 
92 zi Kub.-rz 
238,1 tur) 1945 0% 2 |a=3,43 
8,14 |temperatur > 
23 Zi Kub. TZ 
immer 
6,15 (0) 2 =3, 
50,95 |temperatur h a= 3,0143 
A2 
Kubisch 
Q- 20°C |48,97 O? oder O} 8 |a=5,03,45 
Eig. Typus 
Bure 
er Zimmer- Kub.-rz 
P- temperatur 19,25, Oh 2 |a=3,158,:, 
4A2 
54 Kub.-flz 
EX 131,3 88° abs. Ik 3,56 [0,3 4 a= 6,2 
Aal 
39 Zimmer- Hexagonal 0 2 +8 
c=5, 
Y | 88,92 |temperatur] 43% Din 2 ta 
48 = 4,587 
a 
30 Hexagonal a—= 2,65% +5; 
Zn 65,38 20°C 7,132 Dir ,|e= 403514, 
A8 — = 1,8560 
a 
Zimmer Hexagonal a—= 3,22, 135 
ze temperatur 6,52, Dön 2105 > S* 
A — = 1,589 
Zr— a 
we Kub.-rz. 
B- 867°C | 6,39 0} 2 |a=3,61 
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II (Fortsetzung). 
Abstände(Ä)| v4 (A) Ar (A) |Pp(%)| Vz (AP) |v,(As)| Ar EEE, 5 


(em?) 


d = 3,403, 
e = 3,450 | “ 
f == 4,846, 4,702 41,29 72,5, 56,90 28,45 17,26 82 
g = 5,520 
d= 3,42 
pi an 4,712 | 84,04 | 74,0 | 413,45 | 28,36 |17,24 69 
nn 82 
d= 2,97 
e = 3,43 ns 27,4 | 68,0 | 40,3 | 20,1, 142,2 42 
d = 2,60 
ea Fi 1,304 | 48,57 | 68,0 | 27,30 | 13,65 | 8,27 28 
d = 2,519 — 
e = 2,816 1,260 66,95 | 52,3 
f=3,085 |[4,408] | [73,95] |[57,87 | 127,87 | 15,98 | 9,70 56 
g = 4,363 
d = 2,7351 4 
e = 3,1583 1,368 | 241,43 | 68,0 | 34,50 | 15,75 | 9,54, 45 
65 
d=4,4 
e—6,24 | 2205 | 179,9 | 74,0 | 242,9, | 60,7 36,8, 77 
d = 3,595 no 
e = 3,663 
f = 5,133 1,798 | 48,65 | 72,0 | 67,56 | 33,78 |20,49, 73 
g = 5,814 
d = 2,6590 
e — 2,9061 20 
f — 3,9390 4,330 19,68, 65,1, 30,24, 15,11 9,16, 66 
g = 4,9351 88 
d = 3,166 
e = 3,223 
a an 2 46,08, | 23,04 | 13,96, 3 
g = 5,123 
d= 3,12 : 
50 32,0 | 680 | 47,0, | 23,5 1142, 13 


e = 3,61 


418 M. C. Neuburger 


Tabelle 
Die Kristallgitterstruktur 


218 |22Ti|23V| 24Cr 25Mn |26Fe 
a2 Aa1 A3 | A2 A2|43|A12.A12|413|46 42/41 
37 Rb|38Sr, 39 Y | 40 Zr 41Nb 42Mo 43 Ma |44Ru 
a2|Aaı As |agaga2 | A2 ag? 
55 Cs 56Ba |57—71| 72 Hf|73Ta| 74W 75Re |760s 

Selt 
|Aa2|Aa2 udn. A383 JaA2 | nlaa2| As A83 
s. unten! c 
89 Ac |90Th | Pa| 92U 
Ai A2 


Seltene 


57La | 58Ce Dr 60 Nd| An 


A3|A1 A3|A1 A3 | A3 


625m | 63 Eu 


Bezeichnung A-Typen-Symbole und bei nicht vollwertiger oder 
der Kristallgitter T; kubisch; I} hexagonal; 7, monoklin; 


Tabelle IV. 


Atomraum und Packungsdichte einiger Elemente nach den Radien- 
werten rc von V.M. Goldschmidt (Lit. Nr. 24, 26, 29, 55). 


Element bzw.dessen| Aromradius rg Atomraum Ar |Packungsdichte Pp 
Modifikation in Ä in As n 
As 1,16 | 13,08 30,2 
Bi 1,46 26,07 37,0 
Ga 1,33 78,47 50,6 
J; 1,36 84,29 24,8 
a—N, 0,71 11,46 _— 
Sb 1,34 20,16 33,5 
Se-hexagonal 1,13 18,13 22,5 
Te | 1,33 29,56 29,2 


Gittecknantahtei 1933. 419 
II. | 
der chemischen Elemente. 


Nichtmetalle 


9F |10Ne 


To In aı 
13 All1asi | 15P | 16S | 1701 18 Ar 
124 a1 


27Co | 28Ni |29Cu |30 Zn 31 Ga 
A3A1A3A1 A143 All 


45 Rh 46Pd 147 Ag 48Cd | 49 In 
T.|A1 A1|A1|A3| A6 A445 A7 


77 Ir | 78Pt 79AusSOHg 81Tl | 82Pb 83Bi 
A1l A1 |A1 |A10 A3A1 Aal A7 


35 Br |36Kr 


Erden. 


ER 68 Er|69 Tu| 70Yb 


A3 


67 Ho 710p 


64Gd 


unvollständiger Strukturbestimmung die Translationsgruppen-Symbole: 
T,, rhombisch-allseitig-flächenzentriert; I, rhombisch-raumzentriert. 
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Röntgenographische Untersuchung der Verbin- 
dungen MgZn und MgZn.. 


Von 
L. Tarschisch. 
(Mit 5 Textfiguren.) 


Magnesium und Zink bilden außer der beständigen und sich leicht 
bildenden Verbindung MgZn;!) noch andere chemische Verbindungen, die 
aber im Gegensatz zu MgZn, schwer herzustellen sind. Dies sind MgZn 
und MgZn,. Über diese Verbindungen wurden von verschiedenen Autoren 
unterschiedliche Angaben gemacht. So wurden von Hume-Rothery 
und Rounsefelt?) zwei Verbindungen angegeben, und zwar: MgZn und 
MgZn,, während frühere Arbeiten nur MgZn, erwähnten. Die Richtigkeit 
dieser Aussagen sollte röntgenographisch untersucht werden und, falls 
man Strukturen für MgZn und MgZn, gefunden hätte, müßte man ver- 
suchen, eine Erklärung dafür zu geben, warum G. Grube und A. Berk- 
hardt®) das MgZn nicht mit Hilfe einer physikalisch-chemischen Analyse 
feststellen konnten?). 

Das Herstellen von MgZn und MgZn, ist sehr schwer und nimmt viel 
Zeit in Anspruch), so daß das Herstellen von Monokristallen nicht gelang 
und wir uns nur mit Pulveraufnahmen begnügen müßten. 


Struktur des MgZn. 

MgZn wurde besonders sorgfältig untersucht, da gerade hierüber zwei 
verschiedene Aussagen bestehen. Für die Aufnahme wurde eine Müller- 
Röhre mit Fe-Antikathode und eine Hadding-Röhre mit Cu-Antikathode 
benutzt. Es wurden mehrmals Aufnahmen unter verschiedenen Be- 
dingungen gemacht. Mehrere Musterstücke wurden vor und nach der 
Glühbehandlung mit verschiedener Strahlung aufgenommen. An dieser 


4) J. B. Friauf, Physic. Rev. 29, Januar 4927. 

2) Hume-Rothery u. Rounsefelt, J. Inst. Met. 38, 137. 1927. 

3) Z. Elektrochem. 835, 315. 1929. 

4) Hume-Rothery u. Rounsefelt haben das MgZn metallographisch 
entdeckt. 

5) Die Musterstücke des MgZn wurden mir freundlicherweise von M.I. Sacha- 
rowa von der metallographischen Abteilung unseres Instituts zur Verfügung 


gestellt. 
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Stelle soll erwähnt werden, daß ein Teil der MgZn-Aufnahmen von F.K. 
Garjanow gemacht wurde. 

Als Endresultat kann man behaupten, daß röntgenographisch die 
Anwesenheit des MgZn nachgewiesen wurde, denn nur dadurch kann das 
Verschieben der einen und das Neuauftreten der andern Debye-Scherrer- 
Linien erklärt werden. Als ein weiterer Beweis für das Vorhandensein 
von MgZn gilt die Tatsache, daß auf den Röntgenogrammen, obwohl 
einige absichtlich überbelichtet wurden, keine Linien des Mg aufzufinden 
waren. Die chemische Zusammensetzung der Musterstücke betrug etwa 
50%, Zn und 50%, Mg. Falls sich nur MgZn, gebildet hätte und wenn 
sich sogar ein Teil des freien Mg in MgZn aufgelöst hätte, so müßten die 
noch freigebliebenen mindestens 20%, des Mg die Linien des Mg auf dem 
Röntgenogramm geben. 

Bei näherer Betrachtung des Röntgenogramms von MgZn, fällt die 
Ähnlichkeit mit dem von MgZn auf, was in vollkommenem Einklang 
mit physikalischen Eigenschaften der beiden steht. Zum Unterschied 
sind die Linien auf dem Debye-Scherrer-Diagramm des MgZn zur Mitte hin 
etwas verschoben; dies deutet auf die Vergrößerung der Elementarzelle 
hin. Außerdem treten noch einige schwache Linien auf, aus welchen auf 
die Verdoppelung der Elementarzelle längs der drei kristallographischen 
Richtungen zu schließen ist. Da sich der Prozentsatz der Mg-Atome zu 
den Zn-Atomen in der Verbindung MgZn in Vergleich zu MgZn, vergrößert 
hat, muß sich bei ähnlichen Atomlagen das Volumen der Elementarzelle 
vergrößern. Diese Vergrößerung und dadurch die Dichte lassen sich 
auf Grund folgender Überlegung theoretisch berechnen und durch Gegen- 
überstellen mit der experimentell bestimmten Dichte die Schlüsse über 
diese Ähnlichkeit der Strukturen des MgZn, und MgZn ziehen. Die Dichte 
des MgZn ist gleich: 


N 
Dyszn == Vuszn Mma (A) 


N = Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle des MgZn. 
V uoza = Volumen der Elementarzelle des MgZn. 

M = Molekulargewicht des MgZn. 

My = 1,65.10-2 g. 

Dyuszn = Dichte des MgZn. 


Dem 148,0. (2) 


Vmszn 

Andererseits muß bei den obigen Bedingungen, d. h. bei der ähn- 
lichen Struktur und bei der dadurch auch ähnlichen Raumausfüllung, 
die Beziehung gelten: 
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Vuszn = (das Volumen der Elementarzelle des MgZn) 
verhält sich zu 


V uozn, # (das Volulmen der Elementarzelle des MgZn,) 


wie die viermal wiederholte Summe der Atomvolumen des Mg plus 
2 Atomvolumen Zn (entsprechend der chemischen Formel MgZn,) zu 
der N mal wiederholten Summe der Atomvolumen Mg plus Zn. 


Atomvolumen Mg —= 233,4 Ä 
Atomvolumen Zn 152 Ä 
Volumen der Elementarzelle des MgZn, = 194,6 Ä 


Vatozn, _ 423,4 + 245,2) 


I 


Varzn “ N@3A+ 182) 6) 
N 

—= 0,0287. 4 

Vumozn (4 


Das so erhaltene Verhältnis N/V „,z, setzen wir in die Gleichung (2) ein 
D ya zn = 0,0287 148,0 = 4,244. 


Die experimentell bestimmte Dichte ist = 4,24. 

Also stimmt die so berechnete Dichte sehr gut mit der gefundenen 
überein. 

Das Indizieren der zunächst wichtigsten und am besten vermeßbaren 
Linien geschah abseits der vorherigen Überlegung mit Hilfe der Hull- 


schen Kurven. Die dadurch gefundene Indizierung (bei —= 4,61) ermög- 
licht das Berechnen des a und c aus folgenden Linien: 


Tabelle I. Berechnen von a und c auf Grund einiger Debye- 
Scherrer-Linien. 


© ergibt sich daraus: 


c 
4,01: 
a 


Zeitschr. f. Kristallographie. 86. Bd. 


426 L. Tarschisch 


Auch können wir jetzt die Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle 
bestimmen, welche gleich wird: 
N = 6,048 
N =>6, 
Mit N genau gleich 6 beträgt die rückwärts berechnete Dichte D = 4,21. 
Mit Hilfe der aufgestellten quadratischen Gleichung 


4 22 
nd G + k2-+ hk) + 0,2895 22 


wurden die sind und d (Netzebenenabstand) berechnet und den ge- 
messenen gegenübergestellt, was eine gute Übereinstimmung ergab 
(s. Tab. II). 


Tabelle II. 


MgZn, 


Angaben von 


ElaaR a a N ee 


Cu- Acu.. =1,539 A | Fe- Are —=1934Ä| d d 

Strahlung Ka Strahlung * ge- | be- 
mit Ni-Filter mes- | rech- 
2c 2er You sin 99 25 |2ccor.| Pre 


10-0 |49,2 49,0 | 9°38’| 0,167 | 24,9 | 23,9 | 12° 8° 
00-2 | 20,7 | 20,5 |40°24’| 0,180 | 26,9 | 25,9 143° 7’ 
10-3 | 36,7 | 36,5 | 48°30’| 0,347 | 47,2 | 46,3 | 23°30’ 
20-0 | 38,5 | 38,4 |49°28’| 0,333 | 49,7 | 48,8 | 24°45’| 0,419 | 2,31 | 2,34 
20-4| 40,0 | 39,9 | 20°44’| 0,346 | 51,7 | 50,8 | 25°46’| 0,435 | 2,22, | 2,23 


44-2) | 39,5 | 39,4 |20° 0’| 0,342 | 54,1 | 50,2 | 25°27’| 0,430 | 2,25 | 2,26 
00-4 |44,5 | 44,4 |24° 4’| 0,359 | 53,7 | 52,8 | 26°48’| 0,454 | 2,14, | 2,14, 
20-2 |43,9 | 43,8 | 22°43°| 0,378 | 56,8 | 55,9 | 28°22°| 0,475 | 2,03, | 2,03 
40-4 | 46,2 |46,1 | 23°22’| 0,397 | 59,9 | 59,0 |29°54’| 0,499 | 4,94 | 4,94, 
20-3 | 50,0 | 49,9 |25°48’| 0,427 | 65,1 | 64,3 | 32°36’ 0,538 | 1,79, 1,80 


30-0 | 59,2 | 59,1 | 29°58’| 0,500 | 77,4 | 76,7 |38°54’| 0,629 | 1,54 | 4,53, 
00.6 | 64,3 | 64,2 | 32°33’| 0,538 | 84,5 | 83,9 |42°33’| 0,676 | 4,43 | 4,43 
20.5 | 67,1 | 67,0 |34° 0’| 0,559 | 88,5 | 88,0 |44°37’| 0,702 | 4,38 | 1,38 
12-4 | 68,4 | 68,3 | 34°40’| 0,568 | 92,5 | 92,0 |45°36’ | 0,744 | 1,35 | 4,35 


Die entspre- 
chendenLinien 


hkl des MgZn, 


0,210 \4,60 4,61 
0,226, 4,27, 4,29 
0,399 | 2,42, | 2,43 


Wie man sieht, existiert zwischen MgZn und MgZn, eine große Ähn- 
lichkeit, so daß auch beide eine sehr ähnliche Struktur haben müssen. 
Von dieser Ähnlichkeit ausgehend, kommen wir zu folgender Überlegung. 
Die Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle des MgZn, ist 4, d. h. 
4 Atome Mg und 8 Atome Zn. Bei MgZn ist N =6,d. h. 6 Atome Mg 
und 6 Atome Zn. Also sind 2 Atome Zn in MgZn, durch 2 Atome Mg ersetzt 
worden. 
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Es muß noch die ‚Verdoppelung der Elementarzelle erwähnt werden, 
worüber bis jetzt — um die Ähnlichkeit mit MgZn, besonders hervorzu- 
heben — noch nichts gesagt wurde. Um aber das Vorhandensein von 
schwachen Linien zu erklären, die keine entsprechenden Linien bei MgZn, 
haben, und sich noch vor (10-0) und (00-2) auffinden, muß die Verdoppelung 
der Elementarzelle längs der drei kristallographischen Richtungen ange- 
nommen werden. Nachstehend folgt eine Tabelle dieser Linien. 


Tabelle III. 
Linien der verdoppelten Elementarzelle. 

Ou-Strahlung mit Ni-Filter Ku = 1,539 Ä 2R = 56,5 mm 

hki 2 Scorr. | » | sin Ögem. | Sin Über, | dgem. | dper. 

00-3 15,4 15,2 7° 48’ 0,135, 0,135 5,70 5,70 

20-4 20,2 20,0 10° 0,174 0,172, 4,47 4,46 

20.3 24,6 24,4 42° 22° 0,214 0,216 3,60 3,59 
Fe-Strahlung are, — 4,934 Ä 2R=56,5 mm 

a@ 

hki | 25 | 2 Scorr. | » | sin Ögem, | Sin Über. dgem. | Äper. 

20,3 19,2 9° 50° 0,169, 0,4170 5,70 5,70 

20-4 26,3 25,2 42° 36° 0,218 0,218 4,46 4,46, 

20-3 31,8 30,8 15° 37° 0,269 0,270 3,60 3,59 


Wie man sieht, ist auch hier die Übereinstimmung sehr gut. Die 
schwache Intensität dieser Linien ist eben darauf zurückzuführen, daß 
die Verdoppelung auf Kosten der neueingedrungenen Mg-Atome statt- 
findet, was auch mit dem geringeren Streuvermögen der Mg-Atome 
(Atomnummer des Mg ist 12, des Zn 30) in gutem Einverständnis steht. 
Dann müssen auch die eingedrungenen Mg-Atome in 8 nicht verdoppelten 
MgZn,-Zellen gegenseitig verschiedene Lagen haben. 

Dies oben gesagte ermöglicht uns, die Lagen der neueingedrungenen 
Atome des Mg eindeutig anzugeben. 


Die Atomlagen des MgZn, sind folgende: 
Mg: + (43%; 4343); Zu: (000; 003); Zmit: (a4; 2004; w2u}). 
Die 8 Zn-Atome sind nicht alle gleichwertig, sondern zerfallen in zwei 
Gruppen von 2 und 6 Atomen!). 


1) P.P. Ewald und C. Hermann, Strukturbericht 1943—1928. _ 


ns 
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Uns interessieren nur die Lagen des Zn. 
Aus diesen Atomlagen müssen 2 Zn-Atome durch 2 Mg-Atome ersetzt 
werden, was unter folgenden Bedingungen geschehen soll, daß 


a) die Struktur des MgZn, nicht zerstört werden darf, 
b) die Elementarzelle des MgZn,durch die neueingedrungenen Mg-Atome 
längs der drei kristallographischen Achsen verdoppelt werden muß. 


Diese beiden Bedingungen werden nur dann erfüllt, wenn die Mg-Atome 
in die Lagen 000 und 00% kommen. Falls ein Mg-Atom in eine andere 
Lage gesetzt wird, so müssen wegen der Symmetrie auch andere Zn- 
Atome durch Mg-Atome ersetzt und die ganze Struktur zerstört werden. 

Diese Tatsache ist so klar, daß auf die Frage, welche und wieviel 
Atome des Zn in der Zelle des MgZn, zu ersetzen sind, um die Struktur 
nicht zu zerstören, man im voraus die Verbindung MgZn voraussagen 
kann. Die Verdoppelung der Elementarzelle wird dadurch erreicht, daß 
die Mg-Atome die Lagen der Zn-Atome mit Parameter p einnehmen. 
Da sich die Mg-Atome über den Mitten der Dreiecke der Zn-Atome 
uü};, 2004; u2u}; und uuf; 2uuf; 020% befinden, so können sie nur 
einen Parameter längs der c-Achse haben. Aus Symmetriegründen folgt 
auch dasselbe; da sie sich auf einer dreizähligen Achse befinden, dürfen 
sie nur einen Freiheitsgrad haben. Das Hinzufügen von noch einem 
Freiheitsgrad würde die Verdreifachung der Mg-Atome erfordern. 

Während also die anderen Atomlagen dieselben bleiben, haben die 
neu hinzugekommenen Mg-Atome für verdoppelte Elementarzelle des 
MgZn folgende Koordinaten: 


00p 309 045 34 

004—p 3044P 0344P 334 
004 3034+p 04434» 343 
003+p 303 043 33347 


Um den Parameter p zu berechnen, benutzen wir, da die Intensität 
der Linien, die der verdoppelten Zelle entsprechen, zu gering ist, das 
Verringern wie auch das Vergrößern der dem MgZn, entsprechenden 
Linien. Der Unterschied der Strukturfaktoren hat einen einfachen Aus- 
druck, und da sich der Lorentzfaktor und der Polarisationsfaktor nur 
sehr gering ändern, kann man das Verringern der Intensität einfach dem 
Quadrat der Differenz der beiden Strukturfaktoren gleichsetzen. 


ER era 
Für die Linien des MgZn mit zu (u-ungerade) ist AY’=0, d.h., 
daß diese Reflexe ihre Intensität gar nicht ändern, was tatsächlich zu- 
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trifft. Für die Reflexe der Ebenen mi : =g (gerade) gilt ans ein- 
fache Beziehung 


I 
(5 = ) A Zyozn,— MyZn = Aöyz —— Ay, cos 2 T I P; 


wo l und p für die nicht verdoppelte Zelle gelten. 

Wie aus Fig. 1, in welcher AZ als Funktion des Parameters p für 
verschiedene Ebenen dargestellt wird, und Tab. IV, wo die beobachteten 
Intensitäten angeführt sind, ersichtlich ist, kommen für p nur zwei Werte 
in Betracht, und zwar p=—A/16 und p=1/16. 


ar? 


0 I 1 ip 
Fig. 1. 


Ku 


Tabelle IV. 


Diese Tatsache ist überraschend, denn das heißt, das p = v (v-Para- 
meter der Mg-Atome im Gitter des MgZn,) und bedeutet, daß erstens 
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alle Mg-Atome im MgZn-Gitter denselben Parameter haben, und zweitgns, 
daß die neuhinzugekommenen Mg-Atome solche Lagen einnehmen, daß 
sie jedesmal in dieselben Ebenen kommen, wo sich auch die übrigen Mg- 
Atome befinden. 


Der gesamte Strukturfaktor hat folgenden Ausdruck: 


Zap {a HER HE Herrn) Het) (er Lern) 
u + ern) |erirt Hei) + 


h+2k 3 
(rare 
1 h Im 
as ein (ea”* + ei] + (e"*} Ag ia [erriot (ri ir a) «E 
A ‚3 
Heil +e] + Yyn' (A + AL e”ik + € IE Eu 
(te) Ei (eriua-h + eigl. g-2rtua—h Ye 
A e-2”iu(2h+k) en eat. ez”iu(2h+k) + ezriu(h+2k % 


A : 
ze eriz! . eu Dreh)! 


Es ist leicht daraus zu berechnen, daß nur folgende Ebenen auftreten 
können: ggg, ggw und uuu. Die Ebenen ggg entsprechen den Ebenen 
des MgZn,, die Werte für die Strukturfaktoren der Ebenen mit Indices 
ggu und uuu gibt die Tab. V an. 


Tabelle V. 
= | n 3 | KBEBIBRTTr._ 
4 22 uul 0,16 1,23 2,80 3,85 3,85 
4 22 ggl 3,85 2,80 1,23 0,16 0,16 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß alle Ebenen sehr geringe Intensität 
haben und daß nur die Ebenen auftreten können, für die der Lorentz- 
und Polarisationsfaktor großen Wert haben. Deshalb treten die Ebenen 
der Form uuu gar nicht auf, denn das Anwachsen ihrer Intensität wird 
durch Abfallen des Lorentz- und Polarisationsfaktors völlig unterdrückt. 
Aus den Ebenen mit Indices 99% können nur diejenigen mit ! nicht größer 
als 3 auftreten. Solche Ebenen sind: (20-1), (20-3), (00-1), (00-3). Außer 
der Ebene 001, welche sich kaum von dem Primärstrahl unterscheidet, 
beobachteten wir alle diese drei Ebenen in der berechneten Intensität. 
Tab. VI führt die berechneten und die beobachteten Intensitäten aller 
bisher besprochenen, sowie noch einiger anderer auf. 
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Tabelle VI. 


Durch die Übereinstimmung der berechneten und beobachteten 
Intensitäten werden nochmals die Angaben bestätigt. 

MgZn stellt eine interessante Schichtstruktur dar, wo jede Zn-Schicht 
von beiden Seiten von Mg-Schichten umgeben ist (s. Fig. 2). Diese 
3 Schichten wiederholen sich in regelmäßigen 
Abständen. Die Identitätsperiode längs der 
c-Achse beträgt 17,16 Ä. 

Auf Grund dieser experimentellen Tat- 
sachen kann man die Frage nach der Existenz 
des MgZn positiv beantworten. Was die andere 
Frage der physikalischen Eigenschaften betrifft, 
so soll hier ein Versuch gemacht werden, etwas 
über die intermetallischen Verbindungen zu 
sagen. Zuerst wollen wir das Ganze rein geo- 
metrisch betrachten. Dazu muß etwas Genaueres 
über die Struktur des MgZn,, aus welchem das 
MgZn entsteht, gesagt werden. 

Das Gitter des MgZn, wird durch zwei in- 
einandergestellte hexagonale Kugelpackungen 
des Zn und des Mg gebildet, aber die beiden in- 
einandergestellten Gitter unterscheiden sich von 
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den gewöhnlichen hexagonalen Kugelpackungen dadurch, daß einige 
Stellen in jedem Gitter unbesetzt bleiben (oder deutlicher ausgedrückt, 
durch ein oder mehrere Atome des anderen Gitters mit Parametern 
ersetzt sind), wodurch natürlich die Änderungen, die zum Gleich- 
gewicht des Gitters notwendig sind, eintraten. Diese Änderungen 
zerstören keineswegs das ursprüngliche Gitter, sondern dieselben Än- 
derungen würden auch in freiem Zustande, falls die gleichen Atome ent- 
fernt würden, eintreten. So z. B. behält das Gitter des Zn, abgesehen 
von den Verminderungen der gegenseitigen Abstände und den unbe- 
setzten Stellen, seine Form. Es gibt hier zwei Schichtarten, die der 


(A : 


© Atome der ersten Schicht 


O Atome der zweiten Schicht 
/X zeigt, daß das Fehlen des durchgestrichenen Afoms der zweiten Schicht das Nicht 
auftreten der drei durchkreuzten Atome der ersten Schicht zur Folge hat 


Fig. 3. Fig. 4. 


ersten und zweiten Schicht desZn entsprechen, wobei in der zweiten Schicht 
. ein Atom von den vier fehlt (Fig. 3), was das Fehlen der drei Atome von 
den vier in der ersten Schicht zur Folge hat (Fig. 4). Die Gleichgewichts- 
änderung, die hier eintritt, ist derartig, daß sich hier statt der gewöhnlichen 
dichtesten hexagonalen Kugelpackung!) eine dichteste hexagonale Kugel- 
packung nach Pauling?) bildet, so daß also das Gitter der ursprünglichen 
hexagonalen Kugelpackung erhalten bleibt. Während bei Mg in einzelnen 
Schichten alle Atome vorhanden sind, fällt dagegen jede Schicht, also ab- 
wechselnd die erste und die zweite Schicht des ursprünglichen Mg-Gitters, 
vollkommen weg. Als Folge davon gelangt ein Atom des Mg der ersten 
Schicht in die Nachbarschaft von einer Seite mit drei Atomen der zweiten 
Schicht, und von der andern Seite mit einem Atom der ersten (derselben) 


4) Basis: 000: 4/3, 2/3, }. 
2) Basis: 000: 4/3, 2/3, 4; 003; 2/3, 4/3, 2. 
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Schicht. Gleichgewicht wird eben dann eintreten, wenn der Abstand 
von diesem Atom zu den vier benachbarten Atomen derselbe sein 
wird. Durch Einrücken des Atoms der A. Schicht in die drei Atome der 
2. Schicht wird dieser Zustand erreicht und so ein Tetraeder gebildet, 
welches wir in der Struktur des MgZn, auffinden. Diese Vorstellung erlaubt 
uns, das Verhältnis c/a zu 1,633 und den Parameter v zu 4/46 zu berechnen. 
Die bei MgZn, experimentell gefundenen c/a = 4,64 und v = — 0,62 
stimmen sehr gut damit überein. 

Das ausführliche Besprechen der Struktur des MgZn, war notwendig, 
um zu zeigen, daß die Struktur des MgZn, durch Ineinanderstellen von 
zwei hexagonalen Kugelpackungen mit den obengenannten Einschrän- 
kungen gebildet wird. Jetzt bedeutet aber das Ersetzen der Zn-Atome 
durch Mg-Atome in MgZn, eigentlich, daß die Mg-Atome in dem Zn- 
Gitter die Zn-Atome ersetzen. Wenn wir diesen Fall für Zn-Gitter genau 
so betrachten, wie wir es früher beim Eintreten des Gleichgewichts ge- 
macht haben, also vollkommen unabhängig von der Anwesenheit des 
Mg-Gitters, so würde es bedeuten, daß wir eine Überstruktur des Mg 
im Zn-Gitter vor uns haben. Also wird das Gitter des MgZn durch 
Ineinanderstellen von Mg-Gitter und der Überstruktur des Mg im 
Zn-Gitter gebildet. Auf die Frage, warum dann nicht gleich die Über- 
struktur des Zn entsteht, kann folgendes geantwortet werden. MgZn, 
ist die beständigste und sich am leichtesten bildende Verbindung, die Mg 
und Zn bilden, so daß vor allen anderen Verbindungen diese Verbindung 
stets zuerst entsteht. Einmal entstanden, kann sie infolge Beständigkeit 
nicht mehr zerstört werden. Trotzdem erfolgt aber eine Diffusion des 
Mg-Atoms in das Zn-Gitter des MgZn,, so daß die von uns beschriebene 
Art des MgZn entsteht, während strukturmäßig betrachtet, an der zweiten 
Art nichts auszusetzen ist. Daraus läßt sich schließen, daß die Eigenschaf- 
ten, die auf der gegenseitigen Bindung der Zn-Atome beruhen, auch in 
dem MgZn,-Gitter nicht verschwunden sind. Und tatsächlich müssen, 
da das Zn-Gitter erhalten blieb, auch die Gitterkräfte des Zn-Gitters, die 
das Gitter zusammenhalten, erhalten bleiben. 

Physikalisch würde das bedeuten, daß die Gitterkräfte des Zn-Gitters 
— die Innengitterkräfte — gleichzeitig mit den Gitterkräften zwischen 
Zn und Mg — den Zwischengitterkräften — wirksam sind, d. h., daß die 
Innengitterkräfte von derselben Ordnungsgröße sind wie die Zwischen- 
gitterkräfte, und daß die beiden eine gleichbedeutende Rolle in dem 
Aufbau des Gitters spielen. Man soll sich aber hiervon keineswegs zwei 
verschiedene Arten von Kräften vorstellen. Die beiden Bindungen sind 
von der gleichen Art, und es wird hiermit noch einmal bestätigt, was 
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früher schon Goldschmidt in seiner Arbeit gemacht hat!), daß die »me- 
tallischen« Bindungen den unpolaren Bindungen tatsächlich wesensver- 
wandt sind. Über die Natur der Kräfte, die zwischen den Atomen wirk- 
sam sind, kann im Falle der echten Metalle mit den Worten J. D. Ber- 
nals ausgesagt werden, daß sie angenähert sphärisch symmetrisch ver- 
laufen und daß die verschiedenen Arten von Atomen einander unter- 
schiedlos anziehen?). 
Diese Betrachtung kann man folgendermaßen zusammenfassen: 


In intermetallischen Verbindungen sind noch außer den chemischen 
Bindungen der Komponenten (Zwischengitterkräfte) in derselben Größen- 
ordnung gegenseitige Bindungen der Atome der einzelnen Komponenten 
(Innengitterkräfte) vorhanden, was sich darin äußert, daß die Kompo- 
nenten einige ihrer auf der gegenseitigen Bindung beruhenden Gitter- 
eigenschaften auch in der Verbindung behalten. 


D.h., daß einige der Gittereigenschaften der einzelnen Komponenten 
in intermetallischen Verbindungen unabhängig von der Anwesenheit der 
anderen Gitter sind. Dieses Unabhängigkeitsprinzip ist nichts anderes als 
der Satz von der ungestörten Superposition der Kräfte, in unserem Falle 
der Innen- und Zwischengitterkräfte. 

In der Tatsache, daß die Innengitterkräfte auch eine Rolle bei der 
Bildung von intermetallischen Verbindungen spielen, kann man die 
Erklärung dafür suchen, daß die Metalle untereinander (auch mit ge- 
wissen Nichtmetallen — insbesondere Elementen aus der Schwefel- und 
der Phosphorgruppe) Verbindungen unter vollständiger Außerachtlassung 
der Valenzgesetze eingehen, während andererseits das Vorhandensein 
langer Reihen von festen Lösungen die Frage der Existenz von inter- 
metallischen Verbindungen äußerst zweifelhaft erscheinen läßt. Ergänzend 
ist noch zu bemerken, daß, wenn das Verhältnis der Atomradien sehr 
groß wird, natürlich das Gitter der kleineren Atome zerstört wird, wo- 
durch eine Änderung der ursprünglichen Gitterstruktur und dadurch auch 
eine Änderung der Innengitterkräfte, sowie auch der Gittereigenschaften 
entsteht. 

Struktur des MgZn,. 

Es lag natürlich sehr nahe, dieselben Ideen auf die Struktur des 
MgZn, zu übertragen, aber die Untersuchung geschah ganz unabhängig 
davon und wurde sogar noch strenger durchgeführt als es sonst geschehen 


4) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. VII. Norske Vid. Akad. 
Oslo Skrifter, Mat.-Nat. Nr. 2. 1926. 
2) Ergebn. d. techn. Röntgenkunde 2, 244. 1931. 
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würde. Die Resultate ergaben aber die Bestätigung der obigen Ausfüh- 
rungen, so daß auch die Beschreibung der MgZn,-Struktur direkt auf 
Grund dieser Vorstellungen erfolgen soll. Da in der Überstruktur des 
Mg in Zn die Hälfte der Zn-Atome durch Mg-Atome ersetzt sind, so kann 
man diese auch als eine Überstruktur der Zn-Atome in Mg auffassen. Mit 
anderen Worten, wie das Zn-Gitter in MgZn, eine Überstruktur zu bilden 
vermag, muß dementsprechend auch das Mg-Gitter in der Verbindung 
MgZn, eine Überstruktur bilden. Das Ersetzen der zwei Atome des Mg 
durch zwei Zn-Atome führt zur chemischen Formel des MgZn,. Vier 
Moleküle des MgZn, enthalten 8 Zn-Atome und 4 Mg-Atome. Beim 
Ersetzen der 2 Mg-Atome durch 2 Zn-Atome entstehen dementsprechend 
40 Zn-Atome und 2 Mg-Atome (was dem Verhältnis der Zn- zu den 
Mg-Atomen in der Verbindung MgZn, entspricht) oder 2 Moleküle des 
MgZn,. 

Die röntgenographische Untersuchung hat auch hier die Verdoppe- 
lung der ursprünglichen Zelle des MgZn, mit den Identitätsperioden 
a—=9,92Ä, c = 16,48 Ä und dem Verhältnis c/a = 1,661 ergeben. 

Die experimental bestimmte Dichte betrug 6,60, so daß die Anzahl 
der Moleküle im Elementarkörper gleich 16 bestimmt wurde, was in voll- 
kkommener Übereinstimmung mit dem oben errechneten steht. 

In der Tab. VII ist das Auswerten der Debye-Scherrer-Aufnahmen 
angegeben. Die dabei auftretenden Linien des reinen Zn konnten sehr 
gut abgesondert werden und dienten dazu, um die Genauigkeit der Be- 
stimmung von Gitterkonstanten zu erhöhen. 

Die durchgeführte Raumgruppendiskussion fordert für MgZn, nur 
die Raumgruppe D$. Die Raumgruppe Dy, fällt schon deshalb fort, 
weil die für diese Raumgruppe verbotenen Reflexe der Ebenen mit den 
Indices hhu auftreten. Die dadurch bestimmten Koordinaten der Atome 
entsprachen dem Gitter des Zn und dem Gitter der Überstruktur des Zn 
in Mg, beide ineinandergestellt. Die neu hinzugekommenen Zn-Atome 
ersetzen auf zwei verschiedene Arten die Mg-Atome, so daß sie die Lagen 
der. Mg-Atome, jedoch mit dem Parameter v = 0 einnehmen, wobei sie 
sich mit den anderen Zn-Atomen in derselben Ebene befinden. Ihre 
Koordinaten, in der verdoppelten Zelle angegeben, lauten: 


Zu: 444 330 330 81 
143 31 331 8% 
143 2332 442 38 
443 840 330 388 
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Tabelle VII. 


MgZn, hcu, —4,539 Ä Are, — 1,934 A 


a a 


14.3 20°24’ 0.177 | 25,0 


4 24,8| 25°43’ |0,222, 0,177 0,178 

2.| 00-4,20-0 | 20,7 | 20,5 | 21°6’ | .183| 25,9 | 25,7 | 26°30’| .229| 4183| .185 

3| 415 123,7 23,5 | 24°14°| .210| 29,8 | 29,6| 30°32°| .263| .210 | .209 

4| 00.2* [35,3 | 35,1 | 36°8° | .310| 43,6| 43,4| 45°%44° | .389| .310| .310| Zu 
5| 311  |37,2| 37,0 |38°6° | .325| 47,2| 47,0| 48°24°| .410| .325 | .326 

6| 20.6 |37,9| 37,7 | 38°54°| .333| 48,1 | 47,9| 45°20°| 417 | .333 | .333 

7| 31.3 |39,9| 39,7 | 40°58’| .350| 50,7 | 50,5| 52° 2°| .440| .350| .352 

8 | 22.4,40-.0 | 41,3 | 41,1 | 42°20°| .361 | 52,4 | 52,2) 53°60° | .453| .361 | .362 

9| 417 |a1,4| 41,2 |42°28’| .364,| 52,7| 52,5| 54° 8° | .455| .364,| .362 

10) 404* |42,0| 41,8 |43° 6| .367| 53,4| 53,2) 54°a8’| .460| .367 | .367 | Zu 
14 | 40-2,008 | 42,5 | 42,3 | 43°34°| .371| 54,0| 53,8| 55°24°| .a65| ‚371 | .370 

ı2| 31.5 |45,8| 45,6 | 46°58’| .398,| 58,5 | 58,3 | 60° 6°| .501| .398,| .398 

13| 40.4 |46,4| 46,2 | 47°40’| 404 59,2| 59,0 | 60°60° | .506 | .404 | .404 

14| 20:8 147,8! 47,6 |49° 2°| .445| 60,9| 60,8| 62°%40° | .520| 415 | .445 

15| 10:2* |52,7| 52,2 |54° 8°| .455| 68,2| 68,1| 70° 8°| .s84| 455 | .455 | Zu 
16| 317 153,3 | 53,1 | 54°46°| .a60| 68,4 | 68,3 | 70°24° | .s76| .460 | .460 

17) 513  |60,6| 60,5 | 62°24°| .sa8| 78,9 | 78,8 | sı°ıa | ‚6541| .sıs| 518 

18| 40.3* |67,9| 67,8 | 69°54°| .573| 89,4 | 89,3 | 91°58” | „19 | .573| .572| Zm 
19! 40:6 168,1 | 68,0 | 70° #°| .574| 89,6! 89,5 | 92°12° | ‚721 | .574| .573 

20| 40.10 |70,2| 70,1 | 72°48’| .590| 92,6 92,5 | 95°22°| .739| .590 | .589 

2| 547 |74,2| 71,1 | 73°48°| .597| 94,1 | 94,0| 96°52°| .7as| .597 | .596 

22| 24.8 |72,2| 72,1 | 7a°ı8’| .604| 95,6| 95,5| 98°24° | .757| .604 | .604 

23| 00.4* 174,5 | 74,4 | 76°68’| .820| 99,1 | 99,0 102° | .777| .620 | .620 | Zn 
24| 534 |75,7| 75,6 | 77°54°| „630 |404,4 1104,3 1104°24° | .790 | .630 | .629 

25| 11.2* |78,3| 78,2 | 80°33°| .652 | Zn 
26| 20.0* |84,1| 81,0 | 83°30’| .666 | Zn 
27| 535 [81,6| 84,5 |84° | .670 

28| 20.2* |92,6| 92,5 | 95°22°| .735 Zn 


Aus dem aufgestellten Strukturfaktor folgt, daß nur Interferenzen 
mit folgenden Indices uuu und ggg auftreten können, während ggg den 
MgZn,-Linien entsprechen. Die Tab. VIII zeigt die Werte der Struktur- 
faktoren der Ebenen mit Indices wuu. Vertikal sind die h, k und hori- 
zontal l angegebenen, so daß man den Strukturfaktor einer beliebigen 
Ebene von der Form uuu finden kann. Mit Hilfe dieser Tabelle wurden 
alle die Ebenen, die mit genügender Intensität auftreten müssen, fest- 


Pr 
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gestellt und tatsächlich auf dem Röntgenogramm beobachtet. Außer 
diesen Ebenen waren keine anderen auf dem Röntgenogramm zu finden, 


Tabelle VIII. 
Strukturfaktoren der Ebenen mit Indices uuu. 


Die Übereinstimmung der berechneten und der beobachteten Intensi- 
täten zeigt die Tab. IX. 
Tabelle IX. 
Die beobachteten und berechneten Intensitäten der Debye- 
Scherrer-Linien. 
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3,9 42 48 700 
3,8 24 5440 
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MgZn, hat auch eine Art Schichtstruktur 
mit der Identitätsperiode = 46,48 Ä (s. Fig. 5). 
Wie aus der Figur ersichtlich ist, schiebt sich 
die Zn-Schicht zwischen die sich regelmäßig 
wiederholenden, von beiden Seiten mit einer 
Mg-Schicht umgebenen Zn-Schichten in der 
Weise, daß eine Reihenfolge von Mg- und Zn- 
Schichten entsteht. In der Schichtstruktur des 
MgZn (Fig. 2) sind es dagegen die Mg-Schich- 
ten, die am meisten aneinander zu liegen haben. 
Vielleicht ist hierin der Grund für das ver- 
schieden energetische Verhalten des MgZn und 
MgZn, zu suchen, da die Zn-Atome noch fester 
als im ursprünglichen Gitter gepackt sind, — 
die gegenseitigen Atomabstände sind kleiner 
geworden — während die Mg-Atome im Gegen- 
satz dazu im Vergleich zum ursprünglichen 
Gitter auseinandergeschoben sind. 

. Die MgZn,-Struktur hat also die oben entwickelte Vorstellung be- 
stätigt, und es ist anzunehmen, daß auch in anderen intermetallischen Ver- 
bindungen eine weitere Bestätigung gefunden wird. 

Zum Schluß möchte ich Prof. S. T. Konobojewski und Prof. 
A.B. Mlodziejowski für das Interesse, das sie meiner Arbeit entgegen- 
brachten, sowie für die Arbeit fördernden Unterhaltungen meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. 


Forschungsinstitut der Physik der Moskauer staatl. Universität, 
25. April 1933. 


Eingegangen den 17. Juli 1933. 
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Beiträge zur Kristallmorphologie des Quarzes. 


Von 
Georg Kalb in Köln. 


Inhaltsübersicht: Wir beabsichtigen unter obigem Titel eine Reihe von 
Arbeiten zu veröffentlichen, die Beiträge zur Kristallmorphologie des Quarzes 
liefern sollen, um nicht nur die Morphologie dieser wichtigen Mineralart zu klären, 
sondern um vor allem ihre Bedeutung für die Minerogenese herauszustellen. In 
dem folgenden I. Beitrag geben wir die Grundlage für die Beurteilung der Vizinal- 
erscheinungen des Quarzes und zeigen vor allem ihre Bedeutung für die Erkennung 
der Zwillingsdurchwachsungen nach dem Dauphinder und Brasilianer Gesetz. 


I. Die Vizinalerscheinungen des Quarzes und ihre Be- 
deutung für die Erkennung der Zwillingsdurchwachsungen 
nach dem Dauphineer und Brasilianer Gesetz. 

(Mit 19 Textfiguren.) 


Rose (1844) hat in seiner Monographie »Über das Kristallisations- 
system des Quarzes« die Grundlage zur Deutung der Kristallmorphologie 
dieser wichtigen Mineralart gegeben. Er hat gezeigt, daß es Quarzkristalle 
gibt, die außer dem positiven und negativen Grundrhomboeder und 
dem hexagonalen Prisma I. Stellung, Formen, die bei allen Quarz- 
kristallen auftreten können, nur die rechte trigonale Dipyramide (8), 
rechte positive und linke negative trigonale Trapezoeder auf- 
_ weisen (Rechtsquarze), und solche Quarzkristalle, die nur die linke 
trigonale Dipyramide (8), linke positive und rechte negative tri- 
gonale Trapezoeder zeigen (Linksquarze). Die Erkennung dieses wich- 
tigen Satzes, der bis heute seine volle Geltung behalten hat, hatte die 
übereinstimmende Aufstellung der Quarzkristalle zur Voraussetzung, die 
Rose auf einige auf die Oberflächenausbildung gegründete Erfahrungs- 
regeln stützte. Nach Rose ist das positive Grundrhomboeder (1044) 
im allgemeinen größer ausgebildet als das negative Grundrhomboeder 
(0AT4); mit dieser Unterscheidung der beiden Grundrhömboeder ist die 
Erkennung von rechten und linken trigonalen Dipyramiden und von 
positiven und negativen Trapezoedern gegeben. Außerdem wies Rose 
darauf hin, daß die Streifung der s-Flächen nach den Kombinationskanten 
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mit dem positiven Grundrhomboeder verläuft und die positiven und nega- 
tiven Trapezoeder sich im allgemeinen durch ihre Flächenindizes unter- 
scheiden lassen. Auch die positiven und negativen steilen Rhomboeder 
sollen im allgemeinen durch ihre Oberflächenbeschaffenheit und ihre 
Indizes charakterisiert sein. 

Descloizeaux (1855) hat in seiner Quarzmonographie zwar das 
Formenverzeichnis für Quarz außerordentlich vermehrt, aber für viele 
Formen hat er Stellung und selbst Indizes als unsicher, mit einem oder 
zwei Fragezeichen versehen, angegeben. 

Es ist wohl nicht zu viel behauptet, wenn wir sagen, daß zwar seit- 
dem das Formenverzeichnis für Quarz noch außerordentlich angewachsen 
ist, daß aber auch die Unsicherheit in den Angaben über die Stellung der 
Formen stark zugenommen hat. An dieser Unsicherheit hat auch die 
Ätzmethode mit Flußsäure, die die Unterscheidung von positivem und 
negativem Grundrhomboeder eindeutig gestaltete, nichts geändert, da die 
Forscher in den meisten Fällen es vermieden, die einzigartigen, der Messung 
unterworfenen Kristalle durch die Ätzmethode zu vernichten. 

Wir haben es daher unternommen, die Vizinalerscheinungen der 
Quarzkristalle soweit klarzustellen, als es für die eindeutige Erkennung 
der Hauptformen erforderlich ist. Zunächst seien die wichtigsten An- 
gaben über die Vizinalerscheinungen kurz zusammengestellt: 

4. Die Rhomboederflächen (4014) und (0111) des $-Quar- 
zes (—575°) werden durch asymmetrische dreiseitige Vizinal- 
pyramiden vertreten, deren Vizinalflächen den Zonen [4420] und 
[1213], den wichtigsten Entwicklungszonen des Quarzes naheliegen, 

2. Das Lageverhältnis der drei Vizinalflächen einer Vizi- 
nalpyramide zur Grundfläche, das in der senkrechten Pro- 
jektion der Vizinalpyramide auf die Grundfläche zum 
Ausdruck kommt, ist bei gleichartigen Rhomboederflächen 
aller gleichaltrigen Kristalle desselben Vorkommens relativ 
konstant. Daraus folgt die Bedeutung der Bestimmung der Gratlagen 
(vgl. Tabellen I bis IV). Aus praktischen Gründen wollen wir von den 
drei Graten einer Vizinalpyramide den nach der Polecke verlaufenden 
Grat als Höhengrat von den beiden anderen Graten unterscheiden, die 
wir als untere Grate zusammenfassend bezeichnen wollen. 

3. Nach den Winkeln, die die unteren Grate miteinander 
bilden, können wir zwei Typen des ß-Quarzes scharf unter- 
scheiden: Bei dem einen Typ nähern sich die Winkel (y) der unteren 
Grate dem Werte von 90°, während sie bei dem anderen Typ sehr stumpfe 
Winkel (2) miteinander bilden (vgl. Tab. III und IV). 
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4. Die Lage der Höhengrate zu den Kombinationskanten 
(1011):(OAAA) gestattet für jeden Quarztyp (Vizinaltyp I 
und II) die eindeutige Unterscheidung des positiven und 
negativen Grundrhomboeders und gleichzeitig die Fest- 
stellung, ob Rechts- oder Linksquarz vorliegt (Fig. 1—4). 


Ay 


oit).r (oft)r 


Fig. 1. Die Vizinalerscheinungen auf den Grundrhomboederflächen des Rechts- 
quarzes (Vizinaltyp I) in schematischer Darstellung als Schlüssel zur Deutung der 
Morphologie des ß-Quarzes. 


&>ß axß" 


(1011) L ort) A 


Fig.2. Die Vizinalerscheinungen auf den Grundrhomboederflächen des Links- 
quarzes (Vizinaltyp I) in schematischer Darstellung als Schlüssel zur Deutung der 
Morphologie des ß-Quarzes. 


5. Die Flächen des Prismas (1010) werden durch asym- 
metrische vierseitige Vizinalpyramiden vertreten, die in den 
Zonenrichtungen [1120] stark gestreckt sind (Fig. 5). Wie Fig. 5 zeigt, 
sind bei den Vizinalerscheinungen der Prismenflächen drei verschiedene 


typische Ausbildungsweisen zu unterscheiden, die mit der morphologischen 
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Gesamtentwicklung der Quarzkristalle, vor allem mit dem Auftreten der 
s- und x-Flächen in gesetzmäßigem Zusammenhange stehen, 


4, % sehr stumpf 
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Fig.3. Die Vizinalerscheinungen auf den Grundrhomboederflächen des Rechts- 
quarzes (Vizinaltyp II) in schematischer Darstellung als Schlüssel zur Deutung der 
Morphologie des ß-Quarzes. 
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Fig.4. Die Vizinalerscheinungen auf den Grundrhomboederflächen des Links- 
quarzes (Vizinaltyp II) in schematischer Darstellung als Schlüssel zur Deutung der 
Morphologie des ß-Quarzes. 


6. Die Vizinalerscheinungen der Prismenflächen lassen den Charakter 
der Quarzkristalle (Rechts- oder Linksquarz) eindeutig erkennen und 
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gestatten die Unterscheidung von positiven (d. h. unterhalb von positiven 
Grundrhomboederflächen gelegenen) und negativen (d. h. unterhalb von 
negativen Grundrhomboederflächen gelegenen) Prismenflächen. (Diese 
Unterscheidung hat besondere Bedeutung bei den nur an einem Ende der 
Hauptachse ausgebildeten Quarzkristallen.) 

7. Die s-Flächen werden durch asymmetrische vierseitige 
Vizinalpyramiden vertreten, die stets nach den Kanten der 
s-Flächen mit den positiven Grundrhomboederflächen stark 
gestreckt sind. 


Fig.5. Die Vizinalerscheinungen auf den positiven Prismenflächen (1010) des 

Rechtsquarzes in schematischer Darstellung: bei Quarzen mit x-Flächen (oben), 

bei Quarzen mit s-Flächen (in der Mitte) und bei Quarzen ohne x- und s-Flächen 
(unten). 


Die minerogenetischen Schlußfolgerungen aus den Vizi- 
nalerscheinungen geben wir kurz in vier Sätzen: 

1. Quarzkristalle, die auf Grund der Vizinalerscheinun- 
gen eine eindeutige Unterscheidung von positivem und 
negativem Grundrhomboeder gestatten, sind primäre ß- 
Quarze, d. h. Quarze, deren Bildungstemperatur unterhalb von 575° C 
liegt. 

2. Quarzkristalle, deren Prismenflächen (1010) auf 
Grund der Vizinalerscheinungen asymmetrische Flächen- 
symmetrie erkennen lassen, sind primäre ß-Quarze. 

3. Quarzkristalle, deren steile Rhomboederflächen in be- 
nachbarten Dodekanten durch Indizes oder (und) Flächen- 


beschaffenheit sich unterscheiden, sind primäre ß-Quarze. 
29% 
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Wir können heute über die Bildungstemperatur der aufgewachsenen 
Quarzkristalle ganz allgemein sagen: 

Abgesehen von einer Art des Vorkommens sind air auf- 
gewachsenen Quarzkristalle als $-Quarze, d. h. unter 575° C 
entstanden. 

Die eine Art des Vorkommens von aufgewachsenen Quarzkristallen, 
die eine Ausnahme obigen Satzes darstellt, ist das Vorkommen in Hohl- 
räumen von sauren Ergußgesteinen. Ob hier neben sicher beobachtetem 
a-Quarz auch ß-Quarz vorkommt, bedarf noch weiterer Untersuchung. 

4. Den beiden Vizinaltypen des $-Quarzes kommt inso- 
fern eine minerogenetische Bedeutung zu, als der erste Typ 
minerogenetisch älter ist als der zweite Typ. Wenn beide 
Typen auf derselben Lagerstätte zusammen vorkommen, sitzt Typ II 
stets auf Typ 1. 

Der Vizinaltyp II stellt eine sehr junge hydrothermale Bildung dar, 
die ungefähr mit dem Trachttyp IV (Freiberg) des Kalkspates auf eine 
Altersstufe zu stellen ist. 

In den Tab. I—IV haben wir einige Messungen, die bei Untersuchung 
der Vizinalerscheinungen auf den Grundrhomboederflächen verschiedener 
Quarzvorkommen gewonnen wurden, übersichtlich zusammengestellt, 
wodurch die Gesetzmäßigkeiten in diesen Erscheinungen deutlich zum 
Ausdruck kommen. 


Tabelle I. Messung des Winkels a bei verschiedenen Quarz- 
vorkommen des Vizinaltyp I (vgl. Fig. 4 und 2). 


Binnental Marmarosch Porretta Kl. Windgälle 
20° 10° 23° 50’ 24° 15’ 26° 45’ 
20 20 24 24 40 26 55 
20 25 24 15 24 40 27 20 
20 30 25 25 20 
20 30 25 25 35 Tecklenburg 
20 50 25 35 25 55 24° 5 
2 25 45 % 5 24 40 
21 40 26 25 50 
21 40 26 5 Herkimer 
e in Er a 22° 50’ Prinzenstein 
22 30 27 40 = 3 x ir 
23 20 28 40 23 30 26 10 
23 25 23 35 
23 55 
25 5 
25 15 


25 30 
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Tabelle II, Messung des Winkels a bei verschiedenen Quarz- 
vorkommen des Vizinaltyp I (vgl. Fig. i und 2). 


Binnental Marmarosch Porretta Kl. Windgälle 
425° 4° 40° 6° 35’ 7° 55° 
4 45 4 20 6 35 8 
4 50 5 10 6 45 8 
4 50 0035. 720 s5 
5) 5 45 8 10 
55 6 Herkimer 8 35 
DD 5 6 5°55 
5 10 6 30 6 Tecklenburg 
5 10. 6 35 Ben 7° 40’ 
5 40 7 40 6 23 g 
5 10 7 55 6 30 s 10 
5 45 740 8 40 
5 15 9 40 
5 20 920 
5 25 f 
5 = Prinzenstein 
5225 
6° 40’ 
5 35 7 5 
5 40 
7 20 
6 


Tabelle III. Messung der Winkel y und y’ bei verschiedenen 
Quarzvorkommen des Vizinaltyp I (vgl. Fig. 4 und 2). 


Herkimer Kl. Windgälle | Tecklenburg Prinzenstein 
y N y’ y’ a 
83° 451,.1..90°40° 4 u.a0m480. | -92°35° | 7er25 | 8 
34.25. | AAO | 8930 1.94.40 71450% || 88%48/ 
3625 : 9 30 89 55 97 40 
' 91 50 93 40 98 50 
9a 55 u 100 5 
| | 96 


Tabelle IV. Mittelwerte der Winkelö6, £, 6, © bei verschiedenen 
Quarzvorkommen des Vizinaltyp II (vgl. Fig. 3 und 4). 


MRS a Ba a N Ar ink N 
j 
BIER | 53° To Se 
Der. eilt 2 j62r 22 1524 
Cumberland ...... SHE HezaseheaniiimN; sis 
EAN Kl 3 a2 


Tecklenburg... . - - 15 Bei =, 186 
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Die Bedeutung der Vizinalerscheinungen für die Erkennung der 
Zwillingsdurchwachsungen nach dem Dauphinser und Brasilianer Gesetz 
erschien uns so wichtig, daß wir ein größeres Erfahrungsmaterial gesam- 
melt haben, von dem wir einige gute Beispiele in Bildern hier wieder- 
geben (Fig. 6—17, 19). 


Fig. 6. Fig. 7. 


Fig. 6. Grundrhomboederfläche eines Dauphineer Zwillings von Linksquarz (Vizinal- 
typ I, Binnental, Schweiz). In der Mitte des Bildes verläuft von links nach rechts die 
unregelmäßige Zwillingsnaht zwischen dem unteren positiven und dem oberen 
negativen Flächenteil. Der negative Flächenteil ist nur durch 2 Vizinalflächen ver- 
treten, die sich in dem von links oben nach rechts unten gerichteten Höhengrat 
schneiden. Vergr. 25f. 
Fig. 7. Grundrhomboederfläche eines Dauphineer Zwillings von Linksquarz (Vizinal- 
typ II, Veitsch). Durch die verschiedene Ausbildung von (A044) (mit deutlich hervor- 
tretenden dreiseitigen Vizinalpyramiden) und von (0411) (im Bild glatt erscheinend) 
sind die unregelmäßigen Zwillingsgrenzen scharf zu sehen. Vergr. 25f. 


Die allgemeinen Folgerungen daraus seien in zwei Sätzen zusammen- 
gefaßt: 

4. Die Zwillingsgrenzen der Durchwachsungszwillinge 
nach dem Dauphin&er Gesetz verlaufen im allgemeinen un- 
regelmäßig. Es folgt daraus, wie schon Mügge geäußert hat, die Un- 
haltbarkeit der von Wright und Larsen behaupteten Regel zur Unter- 
scheidung primärer und sekundärer Dauphineer Zwillinge auf Grund des 
Verlaufes der Zwillingsgrenzen. 

2. Die Zwillingsgrenzen der Durchwachsungszwillinge 
nach dem Brasilianer Gesetz verlaufen im allgemeinen regel- 
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mäßig. Die Verwachsung ist dann nach den Flächen des 
positiven Grundrhomboeders erfolgt. 

Es ist einleuchtend, daß bei der Häufigkeit der Zwillings- 
durchwachsungen bei den meisten Quarzvorkommen nur 
dann eine Klärung des Formensystems dieser Kristallart 


Fig. 8. Fig. 9. 
Fig. 8. (10T1)-Fläche eines Brasilianer-Zwillings von Quarz (Vizinaltyp II, St. Goar, 
Rheinland). Der linke untere Teil der Fläche ist Rechtsquarz, der rechte obere Teil 
Linksquarz; Grenzfläche (7104). Rechts unten Zwillingsstreifen mit (0114) als 
Grenzfläche. Vergr. 25f. 
Fig. 9. Grundrhomboederfläche eines Quarzkristalles (Vizinaltyp II, Cumberland), 
deren Vizinalerscheinungen die Zwillingsverwachsung nach dem Dauphineer und 
Brasilianer Gesetz eindeutig erkennen lassen. (Links oben Vizinalpyramide einer 
— L-Fläche, links unten Vizinalpyramide einer — R-Fläche, rechts oben positiver 
Flächenteil mit Zwillingsstreifen von R- und L-Quarz, deren geradliniger Verlauf 
durch die zickzackförmige Ausbildung der Höhengrate der Vizinalpyramiden und 
der feinen Vizinalriefung deutlich zu sehen ist.) Vergr. 25f. 


möglich ist, wenn bei jedem zu messenden Kristall die 
Zwillingsverwachsung durch die Vizinalerscheinungen für 
jeden Teil der Kristalloberfläche klargestellt ist. 


Wir glauben jetzt schon einige Leitsätze zur Morphologie der Quarz- 
kristalle angeben zu können, die in den weiteren Beiträgen ihre eingehende 


Begründung erfahren sollen. 
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Fig. 10. Fig. 14. 
Fig. 10. Prismenfläche eines Daupnineer Zwillings von Rechtsquarz (Neunkirchen, 
Siegerland). Die Vizinalerscheinungen lassen erkennen, daß links eine, positive, 
rechts eine negative Prismenfläche liegt, die sich in einer unregelmäßigen, in der 
Mitte des Bildes von oben nach unten verlaufenden Zwillingsnaht berühren. Vergr. 25f. 


Fig. 44. (1010)-Fläche eines Dauphineer Zwillings von Quarz (Stubachtal). Die 
Vizinalerscheinungen lassen die unregelmäßigen Zwillingsnähte scharf hervor- 
treten. Vergr. 25f. 


Fig. 12. Fig. 13. 
Fig. 12. (1010)-Fläche eines Brasilianer Zwillings von Quarz (Val Tremola, Schweiz). 
Die durch unvollkommene Wachstumsansätze (Wachstumsakzessorien) gerichtete 
Reflexion läßt die geradlinigen Zwillingsnähte nach den 3 Flächenlagen des positiven 
Grundrhomboeders deutlich hervortreten. Vergr. 25f. 


Fig. 13. Gewölbte Fläche (4010) bis (4044) eines Quarzes (Binnental, Schweiz). 


Die Vizinalerscheinungen lassen die Zwillingsstreifung (Schilderhausstreifung!) 
nach den Flächen (1014) und (0144) gut erkennen. (Brasilianer Zwilling.) Vergr. 251. 
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Fig. 14. Fig. 15. 


Fig. 14. Prismenfläche eines Quarzes (St. Goar, Rheinland). Durch die Vizinal- 
erscheinungen tritt die Zwillingsverwachsung nach dem Dauphineer und Brasilianer 
Gesetz heraus: Der größte linke Teil der abgebildeten Fläche ist positiv mit Zwillings- 
streifung nach dem positiven Grundrhomboeder (Brasilianer Gesetz), der schmale 
rechte Streifen mit ungefähr vertikal verlaufender Grenzlinie ist negativ. Vergr. 25f. 
Fig. 15. Steile Rhomboederfläche eines Dauphineer und Brasilianer Zwillings von 
Quarz (Tirol). Die glänzende (3031)-Fläche (hell im Bilde) zeigt Schilderhausstreifung 
des Brasilianer Gesetzes, die nur als Induktionsfläche anzusehende (0331)-Fläche ist 
horizontal gestreift und matt (im Bilde dunkel). Vergr. 25f. 


Fig. 16. Fig. 17. 
Fig. 16. (4044)-Fläche eines Quarzes (Binnental, Schweiz) mit Schilderhausstrei- 
fung (Zwillingsstreifung nach dem Brasilianer Gesetz). Vergr. 25f. 
Fig. 47. (7074)- und (0774)-Fläche eines Dauphineer Zwillings von Quarz (Made- 
ranertal). (7074) ist glatt und glänzend (im Bilde weiß); (0774) ist horizontal ge- 
streift und matt (im Bilde dunkel). Beispiel einer Flächeninduktion infolge Zwillings- 
bildung: (7074) ist durch (0774) induziert! Vergr. 25f. 
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Fig. 18. Fig. 19. 
Fig. 18. s-Fläche eines Linksquarzes (Rauris, Innsbruck) mit asymmetrischen vier- 
seitigen Vizinalpyramiden, die stets nach der Kante mit (4011) stark gestreckt sind, 
ganz unabhängig von der jeweilig vorliegenden Gestalt der s-Fläche. Vergr, 25f. 


Fig. 19. s-Fläche von Rechts- und Linksquarz (Intschitobel, Schweiz) mit unregel- 
mäßiger Dauphineer Zwillingsgrenze. Der untere Flächenteil ist durch die im Bilde 
deutlich sichtbare Vizinalriefung als Linksquarz, der obere durch die im Bilde nicht 
mehr sichtbare Vizinalriefung als Rechtsquarz charakterisiert. Vergr. 25f. 


Leitsätze zur Morphologie der Quarzkristalle. 

4. Bei einfachen Quarzkristallen ist im allgemeinen das 
positive Grundrhomboeder (1011) größer ausgebildet als das 
negative Grundrhomboeder (0444). Der Größenunterschied 
zwischen den beiden Grundrhomboedern ist selbst bei stark verzerrten 
Kristallen noch bemerkbar. Durch die Zwillingsverwachsung nach dem 
Dauphinder Gesetz kann dieser Größenunterschied unterdrückt we;den, 
wenn beide Kristalle ziemlich gleich stark entwickelt sind. 

2. Daß der Größenunterschied der beiden Grundrhomboeder im 
inneren Bau der Kristalle begründet sein muß, folgt aus den Vizinal- 
erscheinungen der s-Flächen. Die vierseitigen Vizinalpyramiden 
der s-Flächen sind stets nach der Kante mit dem positiven 
Grundrhomboeder gestreckt, selbst dann, wenn die s-Flä- 
chen nach der Kante mit dem negativen Grundrhomboeder 
gestreckt sind. (Die alte Bezeichnung »rhombisch« für die s-Fläche 
ist falsch und muß durch »rhomboidal« ersetzt werden.) Die s-Flächen 
können sowohl nach der Kante mit dem positiven als auch nach der 
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Kante mit dem negativen Grundrhomboeder gerieft sein. Zur Riefung 
nach der Kante mit dem positiven Grundrhomboeder kommt häufig 
Kombinationsstreifung mit oberen positiven und unteren negativen 
Trapezoedern hinzu. 

3. Auch in der Ausbildung der positiven und negativen 
steilen Rhomboeder sind bei den einfachen Quarzkristallen 
bemerkenswerte Unterschiede nicht nur in der Lage, son- 
dern auch in der Beschaffenheit der Flächen erkennbar. Das 
wichtigste positive steile Rhomboeder ist (3031), das wichtigste negative 
steile Rhomboeder scheint (0771) zu sein. Während die positiven steilen 
Rhomboeder gewöhnlich glatt und glänzend sind, erscheinen die negativen 
steilen Rhomboeder horizontal gestreift und matt. Infolge der Zwil- 
lingsverwachsungen nach dem Dauphineer Gesetz können 
sich positive und negative steile Rhomboeder wechselseitig 
induzieren, so daß sie annähernd oder vollständig zusammenfallen. 
So kann durch (3034) die dieser naheliegende negative Form (0772) und 
durch (0774) die positive Form (7071) induziert werden. 

Die verschiedene Entwicklung der positiven und negativen steilen 
Rhomboeder kommt schon in den Vizinalerscheinungen der Prismen- 
flächen (1010) deutlich zum Ausdruck, die gegen die positiven Grund- 
rhomboederflächen häufig etwas gewölbt, aber glatt, gegen die negativen 
Grundrhomboederflächen eben, aber gerieft erscheinen. Die Wölbung 
der Prismenflächen gegen das positive Grundrhomboeder kann bis zur 
Flächenlage (4044) fortsetzen; dagegen zeigen die Prismenflächen meist 
Kombinationsstreifung mit dem negativen Grundrhomboeder oder diesem 
naheliegenden steilen Rhomboedern. Während die Prismenflächen gegen 
das positive Grundrhomboeder selten Kombinationsstreifung aufweisen, 
finden wir häufig auf den positiven Grundrhomboederflächen Kombina- 
tionsstreifung mit diesem naheliegenden, bis zur Lage (3032) neigenden 
steilen Rhomboedern. 

4. Wie die positiven und negativen steilen Rhomboeder 
so unterscheiden sich auch die positiven und negativen 
Trapezoeder im allgemeinen durch ihre Indizes und Flächen- 
beschaffenheit. 

5. Wenn wir außer den Hauptformen (1074), (OA) und (1010), 
die bei fast allen Quarzvorkommen sich finden, noch die Formen % und s 
berücksichtigen, so kann man im allgemeinen sagen, daß ohne oder 
mit s hauptsächlich bei alten Quarzen auftritt, daß s ohne & 
besonders bei jüngeren Quarzen vorkommt und die jüngsten 
Quarze ohne x und s ausgebildet sind. 
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Beiträge zur Kristallmorphologie des Quarzes. 


Von 
Georg Kalb in Köln. 


ll. Zur Kristallmorphologie des «-Quarzes (Hochquarzes). 


(Mit 1 Textfigur.) 


Die Morphologie der a-Quarzkristalle können wir an zwei genetisch 
recht verschiedenen Vorkommen untersuchen. Einmal kennt man den 
a-Quarz in guter Formausbildung eingewachsen in sauren Ergußgesteinen, 
die sog. Quarzeinsprenglinge, und dann aufgewachsen in Drusenräumen 
saurer und basischer Ergußgesteine. Wir wollen diese beiden Vorkommen 
des a-Quarzes getrennt behandeln, da sie deutliche morphologische Unter- 
schiede aufweisen. 


1. Die Kristalltracht der eingewachsenen «-Quarze 
(Quarzeinsprenglinge). 

Obwohl wir uns in dieser Arbeit nur mit aufgewachsenen Quarz- 
kristallen eingehender beschäftigen wollen, sei ein kurzer Hinweis auf 
die Kristalltracht der Quarzeinsprenglinge saurer Ergußgesteine ge- 
stattet, die zweifellos als «-Quarze entstanden sind. Die Tracht dieser 
eingewachsenen Quarzkristalle ist stets bestimmt durch 
die hexagonale Dipyramide (1011) mit meist schmaler Ab- 
stumpfung der Seitenkanten durch das hexagonale Prisma 
(1010). Man spricht gewöhnlich von einer dihexaedrischen Ausbildung 
dieser Kristalle. 

Daß diese a-Quarze bei der Umwandlung wohl immer in zwei 
B-Quarzkristalle zerfallen, die nach dem Dauphin6ger Gesetz mit 
unregelmäßigen Zwillingsgrenzen verwachsen sind, hat Mügge neuer- 
dings noch an verschiedenen Vorkommen gezeigt. Die in einer älteren 
Arbeit irrtümlich gemachte Annahme des relativ häufigen Auftretens 
von einfachen Kristallen unter den Quarzeinsprenglingen führt Mügge 
darauf zurück, daß unter den untersuchten Kristallen häufig wohl nur 
einfache Bruchstücke ebenfalls verzwillingter Kristalle angetroffen wurden. 
Brasilianer Zwillinge sind unter den Quarzeinsprenglingen nach älte- 
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ren Arbeiten von Mügge und Siepert kaum beobachtet worden. Doch 
hat Mügge neuerdings die Verwachsung von Rechts- und Linksquarz 
auch bei diesen Kristallen häufiger aufgefunden. So wurden unter 
25 Quarzkristallen aus dem Quarzporphyr vom Auerberg bei Stolberg 
am Harz 14 als Brasilianer Zwillinge nachgewiesen. Da immer nur eine 
Platte von jedem Kristall untersucht wurde, bedeutet diese Zahl nur eine 
Mindestzahl. Die Zwillingsgrenzen verlaufen wie bei den ß-Quarzen 
geradlinig, doch fehlt die Ausbildung dünner rechter und linker Lamellen, 
die bei dem ß-Quarz die Regel darstellt. 


2. Die Morphologie der aufgewachsenen «-Quarzkristalle. 

Mügge hat wohl als erster (1922) darauf aufmerksam gemacht, 
daß die von Iddings und Penfield (1894) beschriebenen, durch ihre 
Formausbildung auffallenden Quarzkristalle aus hohlen Sphärolithen des 
Rhyolith vom Glade Creek als a-Quarze entstanden seien, 

Die von Iddings und Penfield beschriebenen kleinen Quarzkristalle 
waren in hohlen Sphärolithen des Rhyolith vom Glade Creek in Wyoming 
aufgewachsen zusammen mit Fayalitkristallen, die dem von uns aufge- 
stellten Trachttyp III entsprachen, mit Sanidin, der die Formen (001), 
(010), (410) zeigte, und mit Tridymit. Die Quarzkristalle sind nach diesen 
Forschern begrenzt von den gewöhnlichen Formen (1010), (A0T4), (OA1A), 
den steilen Rhomboedern (3032), (0332) und den Trapezoedern (2432) 
und (1322), bez. (3122) und (1232). Die Forscher bemerken ausdrück- 
lich, daß rechte und linke Trapezoeder niemals zusammen an einem 
und demselben Kristall beobachtet wurden. 

Es ist bemerkenswert, daß die sonst nur als schmale Abstumpfungs- 
flächen erscheinenden steilen Rhomboederflächen (3032) und (0332) hier 
gegenüber den Grundrhomboederflächen stark vorherrschen können und 
die sonst so seltenen Trapezoeder (2132) und (1322) so außerordentlich 
persistent an allen Kanten zwischen (3032) und (0332) auftreten. Da die 
beiden Forscher durch Ätzung mit Flußsäure Zwillingsbildung nach dem 
Dauphineer Gesetz nachgewiesen haben, könnte man das Auftreten der 
Trapezoederflächen ‘an benachbarten Kanten auf diese Zwillingsver- 
wachsung zurückführen. Da aber die Zwillingsgrenzen auch über die 
Trapezoederflächen hinweggehen, so müßte durch die Zwillingsbildung 
zweier ß-Quarze eine rechte positive Trapezoederfläche des einen Kristalls 
mit einer rechten negativen Trapezoederfläche des anderen Kristalls zu- 
sammenfallen, was aber der bekannten Roseschen Regel über die Kombi- 


nationen der Formen bei einer Quarzart (Rechts- oder Linksquarz) 
widerspricht. 
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Diese Quarzkristalle sind in ihrer Formausbildung nur zu deuten, 
wenn wir mit Mügge annehmen, daß sie als einfache Kristalle des 
a-Quarzes mit dem hexagonalen Prisma (1010), den hexagonalen Di- 
pyramiden (1014), (3032) und dem hexagonalen Trapezoeder (2132) 
entstanden und bei der Umwandlung in Dauphineer Zwillinge des $-Quar- 
zes zerfielen. 

Später (1932) hat Mügge noch auf mehrere ähnliche Quarzvorkom- 
men in Hohlräumen von sauren Ergußgesteinen hingewiesen, für die die 
Entstehung als a-Quarze sehr wahrscheinlich ist. Wir wollen hier eine 
Beschreibung G. vom Raths von kleinen Quarzkristallen aus Ungarn 
wörtlich wiedergeben, die die Eigenart dieser Kristalle sehr gut schildert: 

»Ausgezeichnete Varietäten von sphärolithischem Rhyolith stehen 
zwischen Bartos Lehotka und Kremnitzka an. Das von vielen Sphäro- 
lithen erfüllte Gestein, in welchem Quarz, Sanidin, Biotit ausgeschieden 
sind, enthält zahlreiche 5—10 mm große rundliche Poren, welche mit 
kleinsten Sanidinen bekleidet sind und etwas größere Quarze beherbergen. 
Dies zweifache Vorkommen von Sanidin sowohl wie von Quarz teils in 
der Grundmasse, teils in Drusen, ist recht bemerkenswert. Die Quarze 
gestatten trotz ihrer geringen Größe von nur 2 mm die Wahrnehmung 
einer recht interessanten, bisher wohl noch nicht beobachteten Kombi- 
nation. Zum hexagonalen Prisma und der dihexaedrischen Zuspitzung, 
deren Flächen wohl infolge symmetrischer Zwillingsbildung gleiche Aus- 
dehnung und Beschaffenheit zeigen, gesellt sich, die Kanten r:g ab- 
stumpfend, ein spitzes Rhomboeder (13-0-13-9), bisher nicht bekannt. 
Auch diese Flächen, welche zum Teil ausgedehnter sind als die Flächen r, 
treten vollzählig, dihexaedrisch auf, wohl infolge der eben angedeuteten 
Zwillingsverwachsung. ‘Die Polkanten dieses spitzeren Dihexaeders 
werden nun fast parallelkantig, doch schief abgestumpft durch je eine 
Fläche, welche in die Trapezoederzone r:g’ fällt, also einer Trapezfläche 
angehört. Aus dieser Zonenlage, sowie aus kontrollierenden Messungen folgt, 
daß jene Abstumpfungsfläche einer oberen Trapezfläche, und zwar (2132) 
angehört, gemessen r!t, = 47°28’ (ber. 47°23°). Diese obere Trapezfläche 
erscheint an drei benachbarten Kanten, nach derselben Seite geneigt. « 

Wenn wir annehmen, daß diese von G. vom Rath beschriebenen 
Quarzkristalle als a-Quarze mit dem hexagonalen Prisma (1010), den 
hexagonalen Dipyramiden (1074) und (43-0-13-9), welche letztere Form 
(3032) sehr nahe liegt, und dem hexagonalen Trapezoeder (2132) ent- 
standen sind, so haben wir die einfachste Deutung für die von allen be- 
kannten Ausbildungen des ß-Quarzes stark abweichende Erscheinung 


dieser Kristalle. 
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Tabelle I. 


Formausbildung der aufgewachsenen a-Quarzkristalle. 


LT ——————————————— 


Beobachter und Vorkommen 


Formausbildung 


G.vom Rath (1875) 


in Hohlräumen des Trachyt der Perlen- 
hardt zusamnıen mit Tridymit, Magne- 
tit, Eisenglanz, Plagioklas 


G.vom Rath (1877) 


in Blasenräumen des Rhyolith von 
Bartos Lehotka (zwischen Kremnitz 


und Rudna, Ungarn) zusammen mit 


Sanidin 


J.P.Iddings und S.L.Penfield (1894) 


in hohlen Sphärolithen des Rhyolith 
vom Glade Creek, Wyoming zusammen 
mit Fayalit (Trachttyp III), Sanidin, 
Tridymit (Hornblende, Biotit) 


in Lithophysen von Obsidian von Ob- 
sidian Cliff, Yellowstone Park zusam- 
men mit Fayalit (Trachttyp III), Tri- 
dymit 


K. Zimanyi (1894) 
in Hohlräumen von sphärolithischen 


Rhyolithen bei Tolesva (Tokaj in Un- 
garn) 


J. Lehmann (1877) 


in Blasenräumen von Basaltlava von 
Mayen und Niedermendig, die durch 
Einschmelzung saurer Gesteine ent- 
standen, zusammen mit Augit, Cristo- 


balit, Tridymit, Sanidin 


in und auf der Schmelzrinde eines Sand- 
steinbruchstückes aus den Schlacken 
der Hannebacher Ley zusammen mit 
Tridymit, Magnetit, Eisenglanz 


Hautefeuille (1878) 


aus künstlichen Schmelzen von Kiesel- 
säure in Natriumwolframat bei unge- 
fähr 800° 


(4010) (4011) (3032) 


(4010) (A0T4) (13-0. 13.9) (2432) 


(4010) (401) (3032) (2132) 


(4010) (1014) (3032) (2432) (40-0-10-7) 


(4010) (1014) (3032) (7075) (13-0-13-9) 
(410-1. 4) (2132) 


(1010) (A014) (3032) (2024) 


(4010) (1014) (2024) (0004) 


(1070) (10T1) (2024) 
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Während im allgemeinen die in Blasenräumen von basischen Erguß- 
gesteinen aufgewachsenen Quarzkristalle als ß-Quarze bei relativ niedriger 
Temperatur entstanden sind, wie wir später noch eingehender zeigen 
werden, finden sich hier unter besonderen Umständen, nämlich in Blasen- 
räumen, die durch Einschmelzung von Bruchstücken saurer Gesteine 
hervorgerufen wurden, kleine Quarzkristalle, für die eine Bildung als 
a-Quarz sowohl nach der Art des Vorkommens als auch nach ihrer Form- 
ausbildung sehr wahrscheinlich ist. Daß die von Hautefeuille (1878) 
künstlich bei hoher Temperatur erzeugten Quarzkristalle eine sehr ähn- 
liche morphologische Formausbildung zeigten, dürfte sehr für diese An- 
nahme sprechen. 

Wir haben in einer Nigglischen Dreieckprojektion die uns für a-Quarz 
am wichtigsten erscheinenden Formen zusammengestellt (Fig. 1). Cha- 
rakteristisch für a-Quarz scheint das starke Auftreten der 
steilen hexagonalen Dipyramiden. (2024) und (3032) und 


. 0001 
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20 2 “022 


N 


Br nn 
100 u) 


Fig. 1. Formenentwicklung der in Hohlräumen von Ergußgesteinen aufgewachsenen 
a-Quarze in Nigglischer Dreieckprojektion. 


das starke Zurücktreten der für f-Quarz so wichtigen Tra- 
pezoederzonen zu sein. Nach der Formenentwicklung scheint das 
von Lehmann beobachtete Auftreten der Basis für a-Quarz wahrschein- 
licher als für $-Quarz, dessen Formenentwicklung das in der Literatur 
erwähnte Vorkommen der Basisflächen nur als Zufallsergebnis anzu- 


sehen zwingt. 
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Eingegangen den 14. August 1933. 


III. Die morphologischen Konstanten des $-Quarzes. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Im ersten Teil dieser Aufsatzreihe über die Kristallmorphologie des 
Quarzes haben wir angegeben, daß jede positive und negative 
Grundrhomboederfläche durch drei Vizinalflächen derart 
vertreten wird, daß die Grundflächen überhaupt nicht an 
der Kristalloberfläche zur Ausbildung gelangt sind. Hinsicht- 
lich dieser Tatsachen erhebt sich die außerordentlich wichtige Frage, ob 
wir überhaupt in der Lage sind, auf Grund der Vizinalflächen die Grund- 
winkel der beiden Grundrhomboeder zu messen und daraus das Achsen- 
verhältnis des Quarzes zu berechnen. 


Wie wir aus Fig. 1 und 2 ersehen, ist es unmöglich, die Grundwinkel 
der beiden Grundrhomboeder mit Hilfe der Vizinalflächen theoretisch 
exakt zu bestimmen. Wir haben in der Tab. I Winkelmessungen über- 
sichtlich zusammengestellt, die wir an ausgesuchten Kristallen von 
Herkimer und Rauris ausgeführt haben. Die Kristalle waren insofern 
ausgesucht, als sie auf den gemessenen Rhomboederflächen nur eine ein- 
zige dreiseitige Vizinalpyramide zeigten, so daß jede Rhomboederfläche 
am Goniometer drei scharfe Reflexe ergab. Die Ergebnisse zeigen, daß 
eine Berechnung der Grundwinkel durch Mittelwertbildung zu keinem 
richtigen Ergebnis führen kann. 


ee 
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(1041) (M101) 


Fig. 1. Die Vizinalerscheinungen der Flächen des positiven Grundrhomboeders ge- 
statten im allgemeinen keine exakte Bestimmung des Grundwinkels (1014) : (1101). 


Sa 


(tot) (oft) 


Fig.2. Die Vizinalerscheinungen der Flächen des negativen Grundrhomboeders 
gestatten im allgemeinen keine exakte Bestimmung des Grundwinkels (1104) : (0114). 


Tabelle I. 
Messung des Winkels (1074):(1101) an einem R-Quarz von 
Rauris. 
u 3747  \y (10%1) : (I104) 
won | BR >| 04:0, 85° 20 
v, 237 33 } 7 14:0, 85 27 
0:0, 85 34 
| vg 452 13 \ 16° 30” Vz: Ü%g 85 36 30” 
(01) I, A451 56 30” 1:0, 85 42 
| v, 151 5 } 5 30 12:0, 85 43 30 
v,:0%, 85 49 
%,:0, 85 50 30 
v):0, 85 56 


Mittel 85° 39’ 50” 
30* 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Messung des Winkels (4014):(14014) an einem R-Quarz von 


Herkimer. 
0, 2011945” 1 yrapr (A014) : (I104) 
on | mis | v0, 85° 2545” 
vo 201 M h 7 71:0, 85 32 45 
%,:0, 85 34 30 
Ug 445 45 A5 \ 17’ 45” Vz: Vz 85 43 30 
ann | 0 445 2730 | 24:0, 85 47 
ls JR 21:0, 85 50 30 
12:0, 85 52 15 
v,:0, 85 54 


22:0, 85 55 45 
Mittel 85° 447 


Messung des Winkels (1041):(1404) an einem ZL-Quarz von 


Herkimer. 
u 01262747 ER (A0TA) : (1404) 
ae | ©, 125 58 J : %:tg = 85° 37’ 30” 
o 0:0 = 85 43 30 
40 20 30” | 2:4 %wW=85 44 
1 | % rapr eurer 
N vw 40 14 J unser % 9%: %a=85 50 


Mittel 85° 43° 7” 


Messung des Winkels (1104):(O4f4) an einem R-Quarz von 


Herkimer. 

vo 15°591 8 (A104) : (OATA) 
ann | v 45 51 | 47 0.:0, = 85° 43° 
v, A115 34 ) v,:9 = 85 30 
Vg:Vy = 85 38 
30 24 | gyp %y:0=85 4 
on | 29 50 | 1:0, = 85 47 
vu” 2947) 3 v:9=86 1 
:y=86 4 
9:9=86 9 
3:0, =86 12 


Mittel 85° 48740” 
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| v, 4118 
(1104) | v, 418 
Da Ekik! 


„vr 32 
(0414) | 232 
vı 32 


Tabelle I (Fortsetzung). 
Messung des Winkels (4101):(OA14) an einem Z-Quarz von 


Herkimer. 

39. Br; 
37 

24 13 

53 45” | grypr 


44 30 
43 30 1 


2 
1750| 
132 20 \ = 
132 44 
13212) 2 


(4104) : (01T) 
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v4: 0, = 85° 30’ 15° 


5 
8 
RE 
% 
IRB 
%g: 
ve 
u 


vd, = 85 
v=85 
U, = 85 
:9=85 
v = 85 
u = 85 
v = 85 
v, = 85 


39 30 
40. 30 
43 15 
45 15 
52 30 
53 30 
54 30 
55 30 


Mittel 85° 46’ 


(1104): 
Vg: 
vg: 
JR 
Us: 
%: 
%g: 
Yg: 
O3 
u: 


(0114) 
u, — 1854 
vo = 85 
%—8D 
u, = 85 
en 85 
vo = 85 
u = 85 
vo = 85 
v, = 85 


30” 
36 
38 
41 
43 
47 
49 
49 
51 


Mittel 85° 42’ 40’ 


Messung des Winkels (40T4):(1011) an einem R-Quarz von 


vo 1% 
(To11) | u 1% 
% 4190 


DS) 
(1014) | 37. 
v, 86 


Rauris. 
© 39’ 30” \ 40’ 30” 
an 
25 4 
5 er 


(104): 


Ar 


%g: 
Yz: 


vg: 
v7: 
Yg: 
Y: 
Yg: 
v,: 


(1071) 

u, = 103° 20 

v, = 103 24 
v, = 103 25 

v, = 103 29 

v, = 403 34 30” 
v, = 103 37 30 
v, = 103 39 30 
v, = 103 41 30 
v, = 103 52 


Mittel 403° 34° 13’ 


Es bleibt daher nur der eine Ausweg, solche Kristalle zur Messung 
auszuwählen, deren Rhomboederflächen möglichst flache Vizinalpyra- 
miden aufweisen, so daß die Reflexe der drei Vizinalflächen einer Vizinal- 
pyramide möglichst zusammenfallen und damit auch der Reflexlage der 
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Grundfläche nahe kommen. Nur so sind die Messungsergebnisse zu ver- 
stehen, die in der Literatur von Kupffer (1825), Dauber (1858) und 
v. Kokscharow (1878) als beste angenäherte Werte angegeben werden 
(vgl. Tab. II). Wir haben in gleicher Weise einen ausgezeichneten Kristall 
vom Binnental gemessen (vgl. Tab. II) und glauben sagen zu können, daß 
die Übereinstimmung dieser Messungen so ist, daß das von Kupffer 
berechnete Achsenverhältnis a:c—=1:14,0999 solange als richtig anzu- 
sehen ist, als es nicht durch ein auf anderem Wege bestimmtes ersetzt 
werden kann. 5 
Wenn Gill (1894) aus seinen Messungen an verschiedenen Quarz- 
vorkommen ein Schwanken des Achsenverhältnisses erschloß, das vielleicht 
auf Verunreinigungen zurückzuführen sei, so müssen wir diese Annahme 
angesichts obiger Messungen als falsch bezeichnen, zumal er den Ein- 
fluß der Vizinalerscheinungen auf die Messungen vollständig unberück- 
sichtigt gelassen hat. 
Tabelle II. 
Winkelmessungen an einem Quarzkristall vom S$. Gotthard. 
(Kupffer 41825) 


(10T): (OATA) (1074): (1104) (4074) : (TO44) 
46° 15 6” 85° 44 48” | 103° 34° 48” 
46 16 48 85 45 24 103 35 36 
46 46 18 85 45 48 
46 47 48 85 45 48 
Mittel 46° 46’ 45” 85° 45° 27” | 103° 35° 12” 


Winkelmessungen an Quarzkristallen (Dauber 1858). 
(A0T1) : (O1TA) 


New York | Marmarosch 
46° 15° 44°” 46° 15’ 24” | 46° 414’ 58’ 
46 46 46 15 51 46 A5 28 
46 16 7 46 16 A 46 15 50 
46 A6 22 46 16 6 | 46 15 51 
46 16 22 46 16 8 46 15 58 
46 16 30 46 46 43 46 46 5 
46 46 37 46 16 14 46 46 5 
46 A6 44 46 46 46 46 16 23 
46 16 52 46 16 47 46 16 33 
46 16 34 46 16 58 
46 16 37 
46 16 41 
Mittel 46° 46’ 48” 46° 16° 12” 46° 16’ 4” 


NT 


\ 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
(40T4) : (TA04) 


New York Marmarosch 
85° 45’ 24” 85° 45’ 34°’ 85° 44’ 32°’ 85° 44’ 8” 
85 45 32 85 45 48 s5 45 4 85 44 18 
85 45 46 s5 45 53 85 45 12 85 45 18 
s5 45 52 85 46 6 85 45 25 85 46 31 
85 46 13 85 46 12 85 45 38 85 46 51 
s5 46 14 85 46 16 85 46 25 
85 46 25 
85 47 46 
Mittel 85° 46’ 9” 85 45’ 58” 85° 45’ 23’ 85° 45’ 25” 
(4074) : (1044) 
III mn nn 
New York Marmarosch 
103° 32° 31” 103° 33° 59” 
103 34 A0 103 34 5 
103 34 34 103 35 -5 
103 35 2 103 35 5 
103 37 44 103 35 35 
Mittel 103° 34’ 48’ 103° 34’ 46” 


Winkelmessungen an vier Quarzkristallen vom Ural 
(v. Kokscharow 1878). 


(A0T4) : (OATA) (4074) : (TA0A) (4014) : (TO1A) 
46° 42’ 307 85° 45’ 20” 103° 30’ 
46 43 103 30 
46 14 30 103 34 
46 15 10 | 103 34 30 
46 15 30 103 34 40 
46 15 40 | 103 34 50 
46 16 50 | 103 35 
46 16 50 4103 35 
46 19 30 103 35 10 
103 35 30 
103 35 30 
103 35 30 
103 36 
103 4 
Mittel 46° 15’ 30” 103° 34’ 46” 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
Messungen an einem Dauphinder Zwilling vom Binnental 
(Kalb 1932). 


(4014) : (OATA) (A014) : (T104) (4014) : (A044) 
46° 44’ 45 85° 437 45” 103° 337 
46 14 52,5 85 4 7,5 103 34 15” 
46 45 85 44 30 103 34 30 
46 15 35 85 44 30 
46 16 85 44 45 
46 17 85 45 45 

Mittel 46° 15° 35” 85° 44’ 33,5” 103° 33° 55” 


Aus 85° 44’ 33,5’ berech. c = 1,0997 
Aus 103° 33° 55” berech. c = 1,0998 
14): (044) = 46° 45’ 42” 

Aus 103° 33’ 55” berech. | den Adi — 85° 45° 

Breithaupt (1829 und 1832) hatte im Gegensatz zu allen älteren 
Beobachtern die Behauptung aufgestellt, daß auf Grund seiner Messungen 
dem positiven und negativen Grundrhomboeder des Quarzes ein ver- 
schiedenes Achsenverhältnis zukäme. Wie sich die zeitgenössischen 
Forscher zu dieser Ansicht stellten, geht am besten aus den Worten 
Roses (1844) hervor: »Nach allen Beobachtern ist die Neigung sämtlicher 
Zuspitzungsflächen gegen die Achse gleich, so daß durch Vergrößerung 
der einen oder der andern abwechselnden Flächen ganz gleiche Rhombo- 
eder entstehen, deren Winkel in den Endkanten nach Hauy 85°36‘, 
nach Malus 85°44, nach Kupffer 85°45 betragen. Nur Breithaupt 
weicht von dieser Annahme ab, indem er schon im Jahre 1829 die Be- 
hauptung aufstellte, daß diese beiden Rhomboeder in den Winkeln etwas 
voneinander abwichen. In der 1832 erschienenen Charakteristik des 
Mineralsystems teilt er den Bergkristall in zwei Spezies und gibt die 
Winkel der beiden Rhomboeder bei der einen zu 85°58 und 86°26’, 
bei der andern zu 85°32’ und 85°56’ an, woraus sich die Neigungen der 
Flächen dieser Rhomboeder zur Achse bei der einen Spezies zu 38°4’ 
und 37°59 und bei der andern zu 38°22’ und 38°4’ ergeben; bei der 
einen Spezies wäre also der Unterschied dieser letzteren Winkel 5, bei 
der andern 48 Minuten. Diese Annahme, die nicht allein gegen alle frühe- 
ren mit so großer Sorgfalt angestellten Messungen, sondern auch gegen 
alle bisher als geltend angenommenen Gesetze der Kristallographie ver- 
stößt, wird sich schwerlich den Beifall der Mineralogen erwerben, bevor 
nicht alle Einzelheiten der Untersuchung in ausführlicher Darlegung 
bekannt gemacht worden sind. Meine eigenen Messungen geben, wie die 


Beiträge zur Kristallmorphologie des Quarzes. III. 465 


Messungen von Kupffer, keinen Unterschied unter den genannten 
Rhomboedern, und ich werde auch später aus andern Gründen zeigen, 
daß ein solcher Unterschied nicht füglich stattfinden kann.« Diese andern 
Gründe Roses bestehen darin, daß bei Dauphineer Zwillingen die zu- 
sammenfallenden positiven und negativen Rhomboederflächenteile keine 
gesonderten Reflexe hervorrufen. 

Breithaupt hat trotz des Widerspruches aller Fachgenossen seine 
Behauptung in seinem »Vollständigen Handbuch der Mineralogie« 
(III. Band 4847) voll und ganz aufrecht erhalten, wenn er auch hier z. T. 
andere Winkelwerte angibt. So soll der positive Rhomboederwinkel bei 
der Spezies Quarzum amethystus (Amethyst) 85°27’, bei Quarzum 
Capnias (Rauchquarz) 85°58° und bei Quarzum vitreum (Bergkristall) 
85°344° betragen, dagegen der negative Rhomboederwinkel bei Rauch- 
quarz 86°5%’ und beim Bergkristall 85°58. 

Wir müssen noch heute die Beobachtungsgabe Breithaupts be- 
wundern, der so fest auf dem Boden der Tatsachen stand, daß er auf 
Grund seiner Beobachtungen den theoretischen Vorstellungen seiner Zeit 
Zwang antat, um eine Deutung zu finden. Für uns ist es eine Selbst- 
verständlichkeit, daß die scheinbaren Winkel der beiden 
Grundrhomboeder des Quarzes, aus der Lage der Vizinal- 
flächen bestimmt, verschieden sein müssen. Wir können 
sogar voraussagen, daß die Winkel des positiven Grund- 
rhomboeders im allgemeinen kleiner erscheinen müssen als 
die des negativen Grundrhomboeders, so wie es Breithaupt 
tatsächlich beobachtet hatte. Angesichts der Tatsache der schein- 
baren Winkelverschiedenheit der beiden Grundrhomboeder müssen wir 
heute die Frage erheben, wie es möglich war, daß die meisten Forscher 
diese Verschiedenheit niemals beobachtet haben. Man kann darin nur 
die Macht der theoretischen Vorstellungen sehen, die jede widersprechende 
Beobachtung als falsch hinzustellen versucht. 
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ng = 


Eingegangen den 44. August 1933. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Die »Wechselstruktur« von CaBr,. 
Von J. M. Bijvoet und W. Nieuwenkamp in Amsterdam. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Das Pulverdiagramm von CdBr, aus wäßriger Lösung führt zu 
einer Elementarzelle mit 4 Molekül CdBr,. Hieraus ergibt sich eine 
Struktur, worin sich Schichtenfolgen wie im C’dCT,-Typ, und wie im 
CdJ,-Typ unregelmäßig abwechseln. 


Die Struktur von sublimiertem CdBr, wurde bestimmt von A. Ferrari 
und F. Giorgit); sie gehört dem CdCl,-Typ an: rhomboedrische Achsen 
r = 6,63Ä « = 34°42'. Basis Cd (000), Br, (uuu), Br, (wzu);u=4}. 

Ein Präparat, hergestellt durch Verdunsten einer wässrigen Lösung und 
Dehydratation im Exsikkator lieferte das Pulverdiagramm der Fig. 1a (cf. Ta- 
belle I). Es zeigt nur einen Teil der Diffraktionslinien der CdCl,-Form (Fig. 
4b). Der naheliegende Vergleich mit dem CdJ,-Typ zeigt ein ähnliches Ver- 
hältnis: Unser Diagramm enthält die Linien, welche dem CdCl,- und dem 
CdJ,-Typ gemeinschaftlich sind. 


a b 


Fig. 1. Röntgenogramme von CdBr,. 


a) Aus wäßriger Lösung. b) Sublimiert. Die Diagramme sind auch schematisch 
gezeichnet. Die Linien in a bilden einen Teil der Linien in b. Die Indizierung der 
Wechselstruktur ist angegeben. 


1) Rend. Acaad. Line. 9, 4434. 1929. 
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Tabelle I. 


Pulveraufnahme an CdBr, aus wäßriger Lösung mit 
Cu-Ka-Strahlen. 


itä N Sin?d Intensität 
0004 45 47 St. 2 0006 544 } 
0002 60 6 s + 1123 584 12 
0003 | 136 437 m 2 2030 598 604 8 36 
4010 | 150 152 m 36 2021 613 618 s8 12 
4071 165 168 s 12 2022 658 3 
1012 | 210 3 1124 690 691 St 72 
0004 | 242 244 St 12 1016 693 3 
1013 | 286 287 s 12 2023 734 12 
0005 | 377 381 8 2 0007 740 3 
1014 | 392 394 St 72 1425 826 826 ss 12 
4420 | 448 4541 8 36 2024 840 840 St 72 
142 | 464 12 4017 889 890 8 12 
4422 | 509 3 0008 966 965 m 12 
1015 | 527 530 ms | 42 


Für die Berechnung der Intensitäten ist Fca=1 und Fp, = angenommen. 
Die blättrige Entwicklung der Kristalle bedingt das starke Hervortreten der Basis 
und der benachbarten Flächen. 


Strukturbestimmung. 
Das Pulverdiagramm kann indiziert werden mit 
sin?9 — 0,149, (hj + h3 + hıha) + 0,015, h3 
für Cu-K.-Strahlen. 

In Tabelle I findet man die berechneten und beobachteten Sin? d-Werte. 
Die zugehörige hexagonale Zelle hat die Kanten a = 2,30, c = 6,23Ä. 
Mit der pyknometrisch erhaltenen Dichte 5,0 folgt für die Zahl der Moleküle 
pro Zelle 0,32 & 4/3. 

Diese zu kleine Zelle läßt sich wie folgt deuten: Die gegenseitige Lage 
zweier aufeinanderfolgenden hexagonalen Cd-Ebenen ist in unregelmäßiger 
Abwechslung teils wie in der CdC1,-Struktur — die Translation zwischen 
ihnen ist r —, teils wie in der OdJ,-Struktur — die Translation ist e=#(r, + 
1, + ra). Gleiches gilt für.die Br,- und für die Br,-Atome. Die Translation 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Br,- (bzw. Br,-)Ebenen ist r oder c. Wir 
werden zeigen, daß dann cundr -c=a bei der Diffraktion als Elementar- 
translationen erscheinen. 

Betrachten wir die Senkrechte durch etwa ein Cd-Atom, mit diesem im 
Nullpunkt. Von den Punkten c, 2c, 3c, .... können wir nur die Möglichkeit 
einer Besetzung mit Cd-Atome behaupten. Für die Refraktion der Röntgen- 
strahlen an solch einer unregelmäßig teilweise besetzten Punktreihe, ist die 
Erfüllung der Refraktionsbedingung der vollständigen Punktreihe hinreichend 
und notwendig. Hinreichend:. wenn die Amplituden aller Punkte sich ad- 
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Tabelle II. 
Pulverdiagramme von ÜdBr,. 


Berechnet für 


a) CdOl,-Typus b) Wechselstruktur c) CdJ,-Typus 


117 204 6 

200 206 2 
324 210 3 1012 | -210.| 3 1122 | 210 3 
22 | 215 | 30 

433 247 2 

220 226 | 36 

3 24 6 
444 >» | 2 |! 2 | 0004 | 2 | 42 

443 253 6 
2022 | 260 | 36 

321 281 6 
432 286 | 12 1073 | 286 | 42 123 | 286 | 12 


Die sin? sind berechnet für Cu-K,-Strahlen. Für die »,8? ist Feg=1 und 
F pr = $ gesetzt worden. 


dieren, gilt dies auch für einen Teil derselben. Notwendig: Wird aus einer 
größeren Anzahl sich vernichtender Amplituden (wie dies bei Nichterfüllung 
der Refraktionsbedingung der vollständigen Punktreihe vorliegt) ein Teil 
abgesondert, ohne bestimmtes Gesetz, so wird dadurch keine merkliche 
Resultante erhalten. 

Für die Br-Atome gilt dieselbe Refraktionsbedingung: Die Punktreihen 
uu+c,u+2c, ...., bzw. —uc—u, 2c—u, ..... sind gleichfalls un- 
regelmäßig teilweise besetzt, und c fungiert wieder als Elementartranslation. 

Dieselbe Betrachtung können wir anstellen für Punktreihen nach der 
Rhomboederkante r. Die Punkte 0, r,2r,.... bzw. + ur + u, 2r +U.... 
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sind wieder zum Teil von Cd- bzw. Br-Atomen besetzt. Daher ist r ebenfalls 
eine Elementartranslation für die Indizierung des Diagramms, und folglich 
auchr—c=a. (Es zeigt somit die Linien, welche sowohl dem CdCl,-Typ 
wie dem CdJ,-Typ angehören.) 


Die Diffraktion erfolgt also wie an einer hexagonalen Zelle mit den Kanten 
a und c, und mit 


41Cd in 000 
4 Br, in 00u\, _ 
4 Br, in 002 |" 22 


Mit dem zugehörigen Strukturfaktor S= Fca+ 2Fpr' cos uhz sind die In- 
tensitäten (v8?) der Tabelle I Spalte 5 und der Tabelle IIb berechnet. 


a 


i 
4 


bh 


Fig. 2. Röntgenogramme von CdBr,. 


(a) sublimiert und stark zerrieben, (b) sublimiert), (c) aus wäßriger Lösung, (d) id. 
nach etwa einem Monat, (e) id. nach Erhitzen bis 400°. 
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Diskussion der Struktur. 


Unsere Struktur bildet eine Schwankung zwischen dem OdOl,- und 
dem CdJ,-Typ. Sie kann gleichfalls als eine wiederholte Zwillingsbildung eines 
dieser Typen nach der c-Achse gedeutet werden. Es muß dahingestellt blei- 
ben, ob es sich um einen Wiederholungszwilling eines Kristalls des CdOl,-Typ 
handelt, worin dann vereinzelte Schichtenpaare sich wie im Od.J, aneinander 
legen, oder ob gerade die Mehrzahl der Schichten diese letzte Anordnung 
aufweist. Die ideale Wechselstruktur wäre ohne Bevorzugung des einen oder 
des anderen Typus zu denken. Das Röntgenogramm kann jedoch zwischen 
diesen drei Fällen nicht entscheiden!). 

Längeres Zerreiben im Mörser führt das CdBr, der gewöhnlichen Form 
über in die neue Modifikation, wie das geänderte Röntgenogramm zeigt. Die 
mechanische Beanspruchung hat also eine Verschiebung der Schichten zur 
Folge. Erhitzung auf einige hundert Grad führt einen beschleunigten Über- 
gang von der Wechselstruktur zum CdCl,-Typ herbei, welcher bei gewöhn- 
licher Temperatur nur sehr langsam vor sich geht (Fig. 2). 


Eingegangen am 21. Juli 1933. 


Die chemische Zusammensetzung von Matlockit. 
Von W. Nieuwenkamp in Amsterdam. 


(Mit 1 Textfigur.) 


Matlockit hat die Formel PbFÜl, in Gegensatz zu der 
bisher angenommenen Pb,00!],. R 


Im Anschluß an unsere Strukturbestimmung des PbFCI?) hatten wir 
die Absicht, auch einige Oxyhalogenide zu untersuchen. Gewählt wurde 
zuerst Matlockit, für dessen Zusammensetzung in den chemischen und mi- 
neralogischen Handbüchern Pb,00l, angegeben wird. Das Pulverdiagramm 
ließ auf Lagen der Pb-Atome schließen, welche mit denen in PbFÜCI voll- 
kommen übereinstimmen; hieraus war auf weitgehende Analogie mit der 
PbFÜI-Struktur zu schließen. Vergleich mit den vorher erhaltenen PbFÜI- 
Diagrammen aber zeigte sogar völlige Identität (Fig. 1). Diese dachten wir 
uns erst so zu erklären: Die Hälfte der Fluorstellen sind mit O besetzt, während 
der Kristallbau weiter keine Veränderung erleidet. (F- und O-Ione sind von 
gleicher Größe.) Daß die Änderung der Intensitäten unmerklich bleibt, ist 
bei der überwiegenden Streuung des Bleies zu erwarten. Daß aber die Di- 


1) Überflüssig ist wohl die Bemerkung, daß ein Gemenge von — unverzwilling- 
ten — Kriställchen der beiden primären Typen ein anderes Diagramm gäbe. Es 
würde außer den gemeinschaftlichen Linien doch wenigstens auch die stärksten 
Linien der einzelnen Typen zeigen. 

2) Die Kristallstruktur von PbFCI, Z. Krist. 81, 469. 1932. 
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mensionen sich ebenfalls völlig gleich bleiben, führte uns dazu, die Richtigkeit 


der.angegebenen Matlockitformel zu bezweifeln. 


) 
Fig. 1. Diagramme von Matlockit bzw. künstlichem PbFCl. Die beiden Diagramme 
sind völlig identisch. 


Eine quantitative Fluorbestimmung!) von Matlockit aus Matlock, Derby- 
shire ergab 64%, Fluor (berechnet für PbFCI 7,3%). Da Fluorbestimmungen 
bekanntlich fast immer zu niedrige Werte ergeben, ist für die Matlockit- 
formel PbFCI zu schreiben. Offenbar war man bei den älteren Analysen (die 
einzigen zuverlässigen Analysen, welche Doelter?) zitiert, sind vom Jahre 
4854) nicht auf einen Fluorgehalt gefaßt, daher ist das PbF, wie PbO be- 
stimmt worden. 

Wir geben noch eine Zusammenstellung unserer Daten für künstlich 
dargestelltes PbFCl mit denen von Matlockit nach den Angaben Groths. 


Künstliches PbFCI Matlockit 
tetragonal: er 1 a:c=4A :1,763 a2:c=4 :4,1021 
Dichte (röntgenogr.) 7,18 Dichte 7,24 


1) Nach eigener Methode von unserm Amanuensis Herrn A. Kreuger aus- 
geführt. Über die Methode wird demnächst in Chemisch Weekblad berichtet. 
2) Handbuch der Mineralchemie IV 3, 412. 


Eingegangen am 21. Juli 1933. 
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Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten des Karborunds 
(SiC).*) 
Von G. Borrmann und H. Seyfarth in Danzig. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Die von Ott!) angegebenen Werte der Gitterkonstanten des Karborunds 
(SiC) wurden durch Relativmessungen verschärft vermittels Drehkristall- 
und Pulveraufnahmen der zweiten Modifikation (siehe Figur). Als eine dem 
Karborund besonders angepaßte Eichsubstanz wurde Diamant gewählt, 
dessen Gitterkonstante sehr genau bekannt ist?). 


Fig. 1. Drehaufnahme von SiC der zweiten Modifikation um die a,-Achse. (Die 
Debye-Linien stammen von Kochsalz als Vergleichssubstanz.) 


Fig. 2. Pulveraufnahme von SiC und Diamant (Mischungsverhältnis 4 :4. 
Cu-K-Strahlung, Ni-Filter). 


Eine Pulvermischung 4 : 1, auf einen Seidenfaden mit Zapon aufgebracht, 
lieferte bei einem Durchmesser dieses Präparates von 0,3 mm und einem 
Kammerradius von 57,6 mm unter großen Glanzwinkeln Linien von 0,2 bis 
0,3 mm Breite und vergleichbarer Intensität. Auf drei Filmen mit C’u- und 
auf einem Film mit Zn-Strahlung wurden die Linien von der Stelle klarer 
Aufspaltung (0,5 bis 0,8 mm) der K.,- und Ka,-Linien an ausgewertet. Je 


*) Aus der Diplomarbeit des an erster Stelle genannten Verfassers. 

4) H. Ott, Z. Krist. 61, 515. 4924 (2. Modifikation). — Derselbe, ebenda 62, 
204. 4925 (1. Modifikation). — Derselbe, ebenda 68, 4. 4926 (3. Modifikation). — 
Derselbe, Sommerfeld -Festschrift 1928, S. 208 (5. Modifikation). 

2) W. Ehrenberg, Z. Krist. 63, 320. 4926. 
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. Film standen so fünf Linienpaare zur Verfügung, von denen zwei dem Kar- 
borund und drei dem Diamant angehörten. Von einer Absorptionskorrektur 
der Linien konnte abgesehen werden, weil die Haddingsche Formel im vor- 
liegenden Falle Beträge lieferte, die unterhalb der Ablesegenauigkeit von 
0,4 mm lagen. Die größte Streuung im Resultat war kleiner als + 0,1%. 
So ergaben sich für die Identitätsabstände der zweiten Modifikation des 
Karborunds die Werte 

a, = a, = 3,076 + 0,003 Ä a, = 15,07 + 0,015 A, 
bezogen auf Diamant. Die Gitterkonstanten der übrigen Modifikationen des 
Karborunds wird man hieraus mit Hilfe der von Ott bestimmten einfachen 
Zahlenverhältnisse berechnen dürfen. 

Die Dichte des Karborunds errechnet sich (Loschmidtsche Zahl = 
6,06 - 40% Mol-!) aus den obigen Werten zu 3,212 + 0,040 g cm”? gegen- 
über einem makroskopisch gefundenen Werte von 3,42g cm”® (Moissan 
1893). Dichtemessungen an Pulver nach der Schwebemethode mit Jod- 
methylen bestätigten den röntgenographischen Befund. Die große Tem- 
peraturabhängigkeit der Dichte dieser schweren Flüssigkeit machte es leicht, 
die Dichte zwischen zwei bei Zimmertemperatur gemessene Werte einzu- 
schließen: Im einen Falle sank bei geringer Erwärmung das Pulver nach 
unten (Obere Grenze), im anderen Falle stieg es bei Abkühlung nach aufwärts 
(Untere Grenze). — Größere Kristalle erwiesen sich in der Regel (wohl infolge 
von Lufteinschlüssen) als spezifisch leichter. 


Diese Arbeit wurde zum Teil mit Apparaten der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft durchgeführt, wofür wir dieser unseren besonderen 
Dank aussprechen möchten. 


Danzig-Langfuhr, Juli 4933. 
Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
Eingegangen am 26. Juli 4933. 


ULLI 
Der Unterzeichnete hat die Bearbeitung des Strukturberichtes III, 
der die Arbeiten vom 4. Januar 1933 an umfaßt, übernommen. Um eine 
möglichst vollständige Berichterstattung zu erreichen, bittet der Unter- 
zeichnete die Herren Fachgenossen ihm Sonderdrucke, besonders aus schwer 
zugänglichen Zeitschriften, sowie Dissertationen zur Verfügung zu stellen. 


Prof. Dr. Gottfried 
Heidelberg, Mineralogisches Institut der Universität. 


BL ——— 
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(Verzeichnis der behandelten Kristallarten.) 


A. 
Aenigmatit 283—288. 
Ag 109—444, 155—158, 301. 
Al 304. 
Anapait 280—282. 
Andalusit 246—224. 
Anhydrit 2416 —224. 
Antimonglanz 176, 216224, 225—245. 
Antimonitgruppe 225—245. 
Apatit 5. 
Astrophyllit 216—224. 
Au 301. 
Augit 41412120. 
Axinit 264—265. 


B. 
Baryt 4-5, 174175. 
Bentonit 340—348. 
Bi 301. 
Bittersalz 475. 
Brookit 21624. 


c. 
Ca 302. 
Cd 304, 302. 
CaBr, 466—470. 
Cerussit 178. 
Chrysotilasbest 180. 
CO, 


(9 SO,: 3H.0 42—52. 

| AAN ET 

Cölestin 173—174, 184—182. 
NO, 

® ve 100. 18619. 

Cordierit 216—224. 

OuFes, 192—202. 


D. 
4,4’-Dichlor-3,3’-ditolyl 169—170. 
2,2’-Difluor-diphenyl 164—165. 
4,4’-Difluor-3,3’-ditolyl 167—169. 


4,4’-Difluor-2-nitro-diphenyl 165—167. 

Diopsid 479. 

Disthen 179. 

E. 

Edingtonit 53—84. 

Eisenglanz 176177, 267. 

l-Ephedrin-Bromhydrat 0,,4,,0N » HBr 
36, 37—A. 

l-Ephedrin-Chlorhydrat C),H10N - HOL 
35—836, 37—4. 

!-Ephedrin-Jodhydrat O,,H1ON » HJ 
36—4. 

Epidot 255—257. 

Eudidymit 288—291. 

Euklas 292—297. 


F. 
Fasergips 173. 
Fe0, 3HA—312. 
3-Fluor-4-nitro-toluol 162—163. 


6. 
Glaserit 178. 
Glimmer 313—324. 
Granat 265—267. 
Graphit 475—176, 267. 


H. 
Hornblende 253—255, 267. 


K. 
Kalkspat 265. 
KFeS, 192—202. 
Klinpzoisit 257—259. 
Krokydolithasbest 179. 
K,S,0, 384—388. 
K,S0,: 5Ca80, H,O 389—39. 
Kupferkies 267. 


L. 
Li 155—158. 
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M. B.. 
Magnetkies 261. 3b 301. 
Manganit 177. Sic 472473. 
Matlookit 470—471. Silberamalgam 335—339. 
Mg 303. Silikate 124—144. 
MgZn 423—438. SiO,-Glas 349—358. 
MgZn, 423—438. Sn 302. 
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